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1 Sostanza organica disciolta (DOM) 
 
La sostanza organica disciolta (DOM) è definita operativamente come una 
miscela di composti organici che passa attraverso un filtro di 0.2 µm. Soltanto una 
piccola percentuale è stata caratterizzata a livello chimico, ma è possibile dividere la 
DOM in tre frazioni: il carbonio organico disciolto (DOC) è la frazione più 
abbondante e rappresenta circa il 93% di tutto il pool, l’azoto organico disciolto 
(DON) e il fosforo organico disciolto (DOP) sono le frazioni più piccole che 
comprendono rispettivamente il 6.7% e lo 0.3% dei composti del pool della DOM.  
Una seconda divisione della DOM può essere fatta in base al peso 
molecolare. La porzione maggiore, circa il 65-80%, è composta da sostanze a basso 
peso molecolare (LMW-DOM), mentre la restante parte è composta da sostanze ad 
alto peso molecolare (HMW-DOM), circa il 20-35% maggiori di 1kDa e 2-7% 
maggiori di 10 kDa (Ogawa e Tanoue, 2002).   
La DOM ha un grande significato ecologico perché è la fonte principale di 
carbonio, azoto e fosforo per la crescita dei batteri eterotrofi (Weiss e Simon, 1999; 
Meon e Kirchman, 2001); essa rappresenta quindi l’energia che sta alla base del 
microbial loop e che grazie ad esso può essere trasmessa ai livelli superiori della 
rete alimentare (Azam et al.,1983).  
 
1.1 Produzione, rimozione e accumulo della DOM 
 
La DOM è prodotta principalmente negli strati superficiali della colonna 
d’acqua e la sua concentrazione diminuisce negli strati più profondi.  La DOM è 
convertita nei composti inorganici dagli organismi eterotrofi nella colonna d’acqua e 
nel sedimento. Questo processo è noto come mineralizzazione ed è la fonte 
principale di energia per gli organismi eterotrofi.  
La zona fotica è il principale sito di produzione (Hansell e Carlson, 2001) dove 
il fitoplancton, grazie alla reazione di fotosintesi, trasforma il carbonio inorganico in 
molecole organiche. Il rilascio degli essudati dal parte del fitoplancton rappresenta 
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una della modalità di produzione della DOM (Fig.1) (Lancelot, 1979; Carlson et al., 
2002). La quantità di DOM prodotta può variare a seconda delle condizioni 
ambientali presenti durante la fotosintesi o la fase di crescita del fitoplancton (Cota 
et al., 1996) e raggiunge un massimo durante i bloom, soprattutto nelle ultime 
settimane (Carlson et al., 1998; Meon e Kirchman, 2001).  
 
 
Figura 1. Diagramma schematico che illustra il flusso di carbonio ed energia. Figura adattata da DeLong 
e Karl, 2005 
 
Contribuiscono alla produzione di DOM anche l’escrezione ed egestione 
dello zooplancton (Lampert, 1978; Nagata e Kirchman, 1992), lo sloppy feeding 
(mangiare disordinato) di protozoi e copepodi (Goes et al., 2004), la solubilizzazione 
del particolato causato da enzimi extracellulari (Smith et al., 1992) e  la lisi cellulare 
indotta da infezioni virali soprattutto a carico dei batteri  (Fig.1) (Proctor e Fuhrman, 
1991). 
La rimozione della DOM avviene principalmente attraverso il consumo da 
parte del batterioplancton (Pomeroy, 1974; Azam e Hodson, 1977, Azam, 1983). I 
procarioti eterotrofi possono mineralizzare i composti organici a CO2 oppure 
trasformarli in biomassa e trasferire così energia nella rete trofica attraverso il 
microbial loop (Fig. 1). Una terza possibilità è la rielaborazione e il successivo rilascio 
in composti più semplici ma di difficile degradazione biologica.  
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Anche altri organismi come invertebrati, microalghe e flagellati eterotrofi 
sono in grado di utilizzare la DOM per soddisfare le richieste metaboliche, ma in 
misura molto minore rispetto ai batteri. I batteri sono predati dai nanoflagellati, che 
a loro volta sono prede dello zooplancton di piccole dimensioni, soprattutto ciliati. 
In questo modo l’energia ritorna ai livelli superiori della catena trofica. La capacità 
dei batteri di trasformare la DOM in biomassa determina se il microbial loop agisce 
come sink, attraverso la mineralizzazione della DOM a CO2, oppure come link di 
carbonio per la rete trofica.  
La DOM viene rimossa anche chimicamente negli strati superficiali per 
effetto della fotodegradazione che è in grado sia di trasformare la DOM in composti 
organici più semplici che di mineralizzarla a CO e CO2 (Abboudi, 2008).  
Quando è presente un disaccoppiamento sia temporale che spaziale tra i 
processi di produzione e rimozione si può osservare un accumulo di DOM (Carlson 
et al., 2002). L’accumulo può essere spiegato dalla teoria del un malfunzionamento 
del microbial loop (Thingstag et al.,1997). Una limitata disponibilità di nutrienti o 
un’elevata pressione di predazione possono ridurre il tasso di crescita e la biomassa 
del batterioplancton a livelli che consentono l’accumulo di DOM per la diminuzione 
della richiesta di carbonio. Inoltre ricopre un ruolo importante nel processo di 
accumulo della DOM anche la struttura della comunità del batterioplancton. La 
diversificazione e la specializzazione delle comunità microbiche determina una 
diversa capacità di utilizzo della DOM e la frazione che non viene immediatamente 
consumata si accumula e viene trasportata in profondità (Cottrel e Kirchman,2000; 
Carlson et al., 2002). 
 
1.2 Labilità della DOM 
 
In base alla disponibilità ad essere rimossa biologicamente la DOM viene 
divisa in labile e recalcitrante (Fig.2). La DOM consumata in tempi brevi dal 
batterioplancton è biologicamente labile e può essere rapidamente mineralizzata a 
CO2 o utilizzata per la sintesi di biomassa. Una frazione della DOM presente negli 
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oceani può essere trasformata, attraverso processi biotici o abiotici, in materiale 
resistente che, accumulandosi come DOM recalcitrante, forma un’enorme riserva di 
energia. 
La frazione labile (LDOC) viene definita come la frazione del DOC con tempo 
di turnover molto breve che non si accumula nelle acque superficiali per più di ore o 
giorni e a causa di questa velocità di rimozione la concentrazione in mare è bassa 
(<0.2 Pg C) (Hansell et al.,2013).  
 
 
 
 
Figura 2.Le due principali frazioni del pool di DOC: labile e recalcitrante (Hansell, 2013) 
 
Per recalcitrante si intende il DOC resistente al rapido consumo batterico e 
che quindi si accumula negli oceani. Recentemente il pool di DOC recalcitrante è 
stato diviso in quattro frazioni: semi-labile (SLDOC), semi-refrattario (SRDOC), 
refrattario (RDOC) e ultra-refrattario (URDOC), definite in base al loro tasso di 
rimozione nella colonna d’acqua. Risulta tuttavia molto difficile quantificare la 
produzione e la presenza delle singole frazioni per la mancanza di marker specifici 
(Hansell, 2013). 
Nelle acque superficiali, dove la concentrazione di DOC è maggiore di 50 µM, 
è stato osservato un tasso di rimozione elevato (2.2-14.4 µM anno-1) (Hansell e 
Carlson 2001; Santinelli et al., 2010; Hansell et al., 2012). Questo è stato associato 
alla rimozione del SLDOC. 
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Il SLDOC è la frazione che si accumula sopra il picnoclino stagionale (Fig.3).  
La sua quantità in mare è 6 ± 2Pg C con un tempo di turn-over di circa un anno e 
mezzo (Hansell et al.,2012). Il SLDOC è esportato sia orizzontalmente dalle correnti 
superficiali che verticalmente. Si ritiene infatti che il SLDOC rappresenti la frazione 
della DOM che maggiormente contribuisce alla pompa biologica e in questo modo è 
una fonte di DOC alloctona per i batteri eterotrofi. Il turnover del SLDOC può variare 
da mesi ad anni e dipende dalla sua composizione, dalla disponibilità di 
macronutrienti e dalla struttura della comunità microbica (Carlson et al., 2004). Una 
parte di questa frazione, circa il 18%, è stata chimicamente caratterizzata come 
zuccheri neutri, amino zuccheri e amino acidi idrolizzabili (Kaiser e Benner, 2012), 
ma il restante 80% rimane ancora sconosciuto. 
Quando si osservano concentrazioni di 50-55 µM, si assume che il SLDOC sia 
stato completamene rimosso e che il SRDOC inizi ad essere usato dai batteri con un 
tasso di consumo molto più basso (0.2-0.9 µM anno-1). La quantità di SRDOC che si 
accumula è di circa 14 ± 2Pg C, ma questa frazione per essere identificata necessita 
della presenza di un picnoclino permanente (Fig.3). La stratificazione permette 
l’accumulo di SRDOC, mentre il mescolamento invernale tende a diluirla e a 
mascherare la sua presenza. Ciò rende difficile studiarne la sua composizione che 
non è stata ancora distinta da quella del SLDOC. Il SRDOC ricopre un ruolo molto 
importante nel sequestro del carbonio attraverso la pompa biologica, esportando 
circa 0.34 Pg C ogni anno (Hansell,2013).  
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Figura 3. Profilo verticale di DOC con le concentrazioni delle sue frazioni nel Mar dei sargassi (a) e nel 
Mar Rosso (b). Nel Mar Rosso manca il picnoclino permanente, per cui non è possibile individuare la presenza 
del SRDOC. (Hansell, 2013) 
 
Soltanto quando anche il SRDOC è stato completamente consumato i batteri 
utilizzano il RDOC, con tassi di rimozione ancora più lenti (circa 0.003 µM anno-1). È 
quindi possibile osservare la frazione refrattaria (RDOC) quando le altre sono 
assenti, in genere a profondità maggiori di 1000 m (Fig.3). Questa frazione è 
caratterizzata da un pool molto grande, circa 630 Pg C ed è presente in tutti gli 
oceani (Bauer et al., 1992). Il RDOC è caratterizzato da una grande quantità di 
composti a basso peso molecolare che sono difficilmente consumati dai batteri. 
Questo immenso pool è trasportato in maniera quasi conservativa attraverso la 
circolazione globale con un tasso di rinnovamento di circa 0.043 Pg C ogni anno e a 
causa delle grandi dimensioni di questa frazione è stato stimato un tempo di vita di 
circa 16 mila anni (Hansell et al.,2012). La rimozione dei composti appartenenti a 
questo pool avviene attraverso due processi abiotici, la fotolisi e la trasformazione o 
l’interazione con il particolato sospeso (Druffel et al., 1992). Nelle acque superficiali 
l’esposizione agli UV può alterare la struttura chimica dei composti organici e 
renderla disponibile per la mineralizzazione batterica (Mopper et al., 1991; 
Anderson e Williams, 1999). Questo processo però è limitato agli strati superficiali e 
il RDOC presente nelle acque profonde prima di poter essere rimosso con questa 
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modalità deve tornare in superficie. Questo pool ha una notevole importanza per il 
ciclo del carbonio e per i cambiamenti climatici su scala temporale di millenni.  
Una frazione della DOM con tempi di vita ancora più lunghi è il URDOC. La 
rimozione di questa frazione non può essere osservata direttamente, ma studi sul 
carbonio radioattivo, sulla composizione chimica (Dittmar e Paeng, 2009) e sul black 
carbon confermano l’esistenza di questo pool.  È stato stimato che la grandezza di 
questo pool è superiore ai 12 Pg C e circa il 2% è presente nelle acque profonde. 
Esso deriva dalla combustione di biomassa e combustibili fossili (Goldberg, 1985) ed 
è praticamente inerte su scala temporale della circolazione oceanica. Tale pool 
gioca un ruolo importante nel ciclo del carbonio su scala temporale geologica.  
Ad oggi non sono del tutto chiare le modalità di produzione di DOM 
recalcitrante, ma diversi studi hanno evidenziato che sia la produzione autotrofa 
che la modificazione eterotrofa sono coinvolti nell’accumulo di DOM recalcitrante 
come pepitdoglicani e altre macromolecole (McCarthy et al., 2004). Inoltre 
l’esposizione ai raggi UV oltre a facilitare  la rimozione della RDOM, è anche in grado 
di trasformare le molecole più labili in recalcitranti (Tranvik e Bertilsson, 2001).  
Attualmente una teoria che sta trovando sempre più consensi è quella della 
“Microbial Carbon Pump” (MCP) (Fig. 4). Jiao et al. (2010) propongono che i 
procarioti eterotrofi interagendo con la rete trofica siano in grado di trasformare i  
composti organici labili in RDOC. Benner e Herndl (2011) hanno stimato che la MCP 
possa trasformare circa 155 Pg di RDOC e 10 Pg delle frazioni meno recalcitranti, 
pari a circa il 25% della riserva globale di DOC e al 50% del pool di SLDOC e SRDOC.  
Devono ancora essere svolti molti studi per comprendere pienamente la 
natura e la dinamica riguardante le frazioni della DOM e rispondere alla domande 
che ancora oggi non hanno trovato una risposta sul pool recalcitrante. Per il 
momento molti sforzi sono indirizzati a trovare traccianti in grado di fornire 
informazioni più precise sulle varie frazioni della DOM, sui meccanismi di 
produzione e di rimozione e sulla caratterizzazione di almeno parte di questo pool.  
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Figura 4. Diagramma schematico della Microbial Carbon Pump (MCP) (Jiao et al., 2010) 
 
 
 
1.3 Attività enzimatica extracellulare 
 
Gli enzimi extracellulari ricoprono un ruolo importante nel ciclo del carbonio 
mediato dai batteri eterotrofi. Questi enzimi catalizzano la fase iniziale della 
mineralizzazione convertendo la DOM ad alto peso molecolare (HMW-DOM) in 
substrati sufficientemente piccoli (circa 600 Da) (Weiss et al.,1991) da poter essere 
trasportati dentro la cellula (Fig.5). L’attività e la specificità strutturale degli enzimi 
extracellulari microbici determina quali substrati possono essere trasformati e 
metabolizzati e quali rimangono inalterati lungo la colonna d’acqua (Arnosti, 2011).  
Il pool degli enzimi extracellulari è costituito da una grande varietà di enzimi. 
Una prima distinzione può essere fatta tra esoenzimi ed ectoenzimi. I primi agiscono 
sull’estremità terminale delle catene di polimeri, i secondi all’interno delle catene. 
Alcuni di essi sono sempre prodotti, altri invece sono rilasciati soltanto come 
risposta a particolari condizioni ambientali. Gli enzimi extracellulari possono 
contenere domini separati con lo scopo di legare i substrati e mantenerli nella 
posizione corretta durante l'idrolisi (Boraston et al., 2004). Infine sono stati 
individuati sia enzimi che rimangono attaccati alla parete esterna, sia enzimi che 
vengono rilasciati in soluzione (Alderkamp et al., 2007).  
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Figura 5. Attività enzimatica extracellulare sulla DOM (Gonnelli et al., 2013) 
 
 
Le difficoltà riscontrate nel caratterizzare e identificare gli enzimi 
extracellulari responsabili della degradazione della DOM sono legate sia alle poche 
informazioni disponibili sul tipo di composti che costituiscono la DOM che alle 
grandi limitazioni delle tecniche utilizzate (Arnosti, 2011).  
L’attività enzimatica viene misurata direttamente nell’acqua di mare perché 
per la maggior parte dei batteri eterotrofi marini non è possibile ottenere colture 
pure. Inoltre l’attività enzimatica extracellulare non è controllata solo dalle cellule 
coinvolte nel rilascio degli enzimi, ma anche dalle interazioni tra organismi (Chernin 
et al., 1998). Il metodo più diffuso per misurare l’attività enzimatica prevede 
l’utilizzo di piccoli substrati, in genere monomeri, legati ad un fluoroforo. L’enzima, 
idrolizzando il legame tra il substrato e il fluoroforo, ne aumenta la fluorescenza che 
quindi viene misura nel tempo per stimare l’attività enzimatica. Questi piccoli 
substrati permettono misure rapide e rendono possibile il confronto tra attività 
enzimatica di zone diverse. Questa metodologia, nonostante sia la più usata, non 
descrive correttamente la cinetica enzimatica per le enormi differenze tra i piccoli 
substrati e i grandi polimeri che gli enzimi extracellulari normalmente idrolizzano 
(Liu et al, 2010). Inoltre l’attività enzimatica stimata con i piccoli substrati è legata 
soltanto agli ectoenzimi.  
14 
 
 
 
1.3.1 β-glucosidasi e leucina aminopeptidasi  
I substrati più comunemente utilizzati sono il 4-methylumbelliferyl-β-D-
glucopyranoside (MUF-β-glucosio) e L-leucine-7-amido-4-methylcoumarina 
idrochloride (leucina-MCA) (Fig.6) per misurare l’attività enzimatica della β-
glucosidasi e della leucina aminopeptidasi, rispettivamente. 
 
 
 
Figura 6. Substrati utilizzati per stimare l’attività enzimatica 
 
L’attività enzimatica della β-glucosidasi e della leucina aminopeptidasi 
generalmente è maggiore nelle acque superficiali rispetto a quelle profonde, come 
riportato recentemente in uno studio lungo un transetto nell’Atlantico subtropicale 
(Baltar et al., 2009), e varia tra gli ambienti costieri e quelli di mare aperto (Hoppe 
et al., 2002). È stato osservato che la diminuzione dell’attività enzimatica con la 
profondità è minore rispetto alla diminuzione dell’abbondanza batterica e di 
conseguenza l’attività enzimatica per ogni cellula batterica aumenta con la 
profondità. Baltar et al. (2009) hanno ipotizzato che in profondità l’aumento della 
frazione recalcitrante della DOM stimoli un rilascio maggiore di enzimi extracellulari 
per ottenere i substrati necessari alla crescita della cellula batterica. Inoltre Baltar et 
al. (2010) hanno osservato nelle acque profonde dell’Atlantico subtropicale che il 
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50-100% dell’attività enzimatica della β-glucosidasi e della leucina aminopeptidasi è 
dovuta a enzimi liberi.  
Per la leucina-MCA i tassi di idrolisi nelle acque superficiali possono variare 
in un range di 5-80 nM h-1 (Baltar et al., 2009) e possono essere anche 100 volte 
superiori a quelli riscontrati per MUF-β-glucosio (Baltar et al., 2009). Valori simili 
sono stati riscontrati per entrambi i substrati sia nell’Oceano Indiano (Hoppe e 
Ullrich, 1999) che nel Pacifico subartico (Fukada et al., 2000).  
 
 
1.4 Distribuzione del DOC negli Oceani 
 
La concentrazione del DOC negli oceani varia da 34 a 80 µM  con valori 
fino a 100 µM  in aree costiere influenzate dai fiumi. Nelle acque superficiali i 
valori più alti (70-80 µM) sono presenti nelle aree tropicali e subtropicali (40°N-
40°S), dove la stratificazione della colonna d’acqua favorisce l’accumulo della 
DOM resistente alla rapida degradazione biologica (Fig. 7). La concentrazione 
minore (40-50 µM) è stata invece osservata nei mari subpolari e nell’Oceano 
Glaciale Antartico (>50°S), dove le acque profonde povere di DOC si mescolando 
continuamente con quelle superficiali. L’Oceano Artico, diversamente, è 
altamente stratificato e le acque superficiali sono ricche di DOC in seguito ai 
numerosi input di DOM terrigena (Dittmar e Kattner, 2003).  
Il DOC semilabile che si accumula nei gyre subtropicali può essere 
esportato fino a poche centinaia di metri di profondità attraverso il downwelling 
delle acque superficiali. In seguito ai processi di mineralizzazione e degradazione 
il  DOC e i sui prodotti tornano in superficie dopo mesi o anni (Hansell et al., 
2009). Diversamente il DOC che si accumula alle basse latitudini viene 
trasportato dalle correnti superficiali alle alte latitudini dove viene esportato a 
profondità maggiori nei siti di formazione dell’acqua profonda, come è ben 
visibile nell’Oceano Atlantico (Fig. 7), e attraverso questo meccanismo il 
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carbonio è sequestrato per anni o secoli (Hansell e Carlson, 2001; Hansell et al., 
2002; Carlson et al., 2010).  
 
 
 
Figura 7. Distribuzione verticale di DOC nell’Oceano Atlantico, Pacifico e Indiano (Hansell et al., 2012) 
 
 
Nel  Nord Atlantico è stato osservato il più grande gradiente di DOC nelle 
acque profonde e intermedie. Nel sito di formazione della North Atlantic Deep 
water (NADW) (>50°N) la concentrazione di DOC è superiore a 50 µM e 
diminuisce spostandosi verso sud fino a raggiungere concentrazioni di circa 39 
µM tra i 25-50°S (Fig. 8). Sia i processi di mineralizzazione che la diluzione con la 
corrente intermedia e profonda, che dall’Antartide si sposta verso nord, 
diminuiscono il contenuto di DOC della NADW generando tale gradiente 
(Hansell et al., 2009).  
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Figura 8. Distribuzione globale del DOC a 30 m(A) e a 3000 m (B)(Hansell et al., 2012) 
 
 
Il DOC che si accumula nelle acque Antartiche superficiali viene trasportato in 
profondità e si sposta verso nord sia nel Pacifico che nell’Atlantico. Nella massa 
d’acqua profonda del Pacifico la concentrazione di DOC diminuisce gradualmente 
passando da 42 µM nell’emisfero meridionale a circa 36 µM nel Pacifico 
settentrionale (Hansell et al., 2009). La massa d’acqua profonda nel Pacifico 
Settentrionale, data la mancanza di siti di formazione d’acqua profonda, è 
caratterizzata da un età maggiore rispetto a quella presente nell’Atlantico 
settentrionale e da una concentrazione di DOC di 14 µM minore (Fig. 8b). Inoltre tra 
i 40-60°N la massa d’acqua profonda del Pacifico raggiungere la concentrazione più 
bassa a livello globale di 34 µM (Fig. 7) (Hansell et al., 2009).  
 
1.4.1 Distribuzione del DOC nel Tirreno Meridionale (Mar Mediterraneo) 
 
Il Mar Tirreno viene considerato un bacino con regime sub-tropicale per il 
ciclo stagionale del fitoplancton e per la concentrazione superficiale di nutrienti. Le 
18 
 
acque superficiali del mar tirreno sono infatti caratterizzate tutto l’anno da limitate 
concentrazioni di nutrienti e da bassi livelli di clorofilla (Fig.9) (Ribera d’Alcalà et al., 
2009).  
La concentrazione di DOC varia in un range di 33-73 µM, con i valori più bassi 
riscontrati nelle acque intermedie (LIW, 40-45 µM) e profonde (33-42 µM) e la 
concentrazione maggiore sopra il picnoclino (50-73 µM) (Santinelli et al., 2013).  
Con l’aumento della stratificazione tra l’inverno e l’estate è stato osservato 
nei primi 50 m della colonna d’acqua un accumulo di 0.33 mol m-2 di DOC (Santinelli 
et al., 2013). Gli stessi autori, pur evidenziando un’elevata variabilità interannuale 
del sistema, hanno stimato che il mixing invernale determina un export netto di 
DOC di 0.27 mol m-2 sotto i 50 m e che il DOC esportato è consumato con tassi di 
mineralizzazione di 1.32 mol-2 anno -1. 
 
 
Figura 9. Stima della distribuzione della clorofilla del Mediterraneo da satellite  
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2 Sostanza organica disciolta cromoforica (CDOM) 
 
 
La sostanza organica disciolta cromoforica (CDOM) è definita come la 
componente della DOM in grado di assorbire la luce nelle lunghezze d’onda del 
visibile e dell’UV e di riemetterne una parte sotto forma di fluorescenza.  
La CDOM gioca un ruolo importante nell’ecosistema marino in quanto 
controllando la penetrazione della radiazione fotosinteticamente attiva nelle aree 
costiere può influenzare la produttività primaria (Fig. 10). Inoltre alte concentrazioni 
di CDOM possono essere importanti nella protezione del corallo e di altri organismi 
fotosensibili alla radiazione UV (Anderson et al., 2001).  
La CDOM è altamente fotoreattiva ed è rapidamente distrutta in seguito 
all’esposizione alla luce producendo piccoli composti organici biologicamente labili, 
radicali idrossilici, superossidi, CO e CO2 (Micinski et al., 1993). Inoltre media le 
reazioni redox di alcuni metalli in tracce e influenza gli scambi aria-acqua dei gas.  
Lo studio della CDOM è interdisciplinare con implicazioni nella 
biogeochimica del carbonio, per gli elementi in tracce e per i gas, nella fotochimica 
e fotobiologia e nella fisiologia e ecologia del fitoplancton (Coble, 2007).  
 
 
Figura 10. Rappresentazione schematiche della dinamica della CDOM (Pomeroy e Wiebe, 1988) 
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È stato stimato che il contributo della CDOM al pool di DOC può variare dal 
20% al 70% (Laane e Kramer, 1991), con i valori più alti nelle zone costiere, dove 
l’input fluviale è predominante, e i valori più bassi in mare aperto. La CDOM è un 
tracciante molto utile degli input da terra. È infatti caratterizzata da comportamenti 
conservativi sulla scala temporale dei processi fisici di mescolamento e può essere 
usata come tracciante per gli input fluviali distinguendo le diverse origini delle 
masse d’acqua e può dare informazioni sulla distribuzione degli inquinanti fluviali e 
urbani (Baker e Spencer, 2004). Negli ultimi dieci anni la strumentazione per 
determinare la concentrazione e le caratteristiche chimiche della CDOM sono 
migliorate notevolmente. 
 
2.1 Proprietà ottiche  
 
Le proprietà ottiche della CDOM sono dovute alla presenza di cromofori 
dotati di gruppi funzionali in grado di assorbire e in alcuni casi emettere fotoni. La 
loro misura è rapida, sensibile e poco costosa. Sfruttando le proprietà ottiche della 
CDOM (assorbimento e fluorescenza) si possono ottenere informazioni qualitative 
indirette sul suo pool e sulle trasformazioni a cui è sottoposto in seguito a processi 
chimici, fisici e biologici.  
 
2.1.1  Assorbanza 
 
Lo spettro di assorbimento della CDOM è caratterizzato da una diminuzione 
esponenziale dell’assorbanza all’aumentare della lunghezza d’onda (Fig. 11). A 
causa della complessa miscela di composti che costituiscono questo pool non sono 
presenti picchi specifici. Lo spettro è probabilmente il risultato della 
sovrapposizione degli spettri dei singoli composti. A lunghezze d’onda maggiori di 
350 nm la forma è definita delle interazioni elettroniche intramolecolari dei 
composti della CDOM (Blough e Del Vecchio, 2002).  
La relazione esponenziale che definisce l’andamento spettrale della CDOM è:  
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dove a(λ) e a(λ0) sono rispettivamente i coefficienti di assorbimento a lunghezza 
d’onda λ e lunghezza d’onda di riferimento λ0. S è lo slope spettrale, che definisce 
quanto rapidamente l’assorbimento diminuisce all’aumentare della lunghezza 
d’onda (Bricaud et al.,1981; Zepp e Schlotzhauer, 1981).  
Il coefficiente di assorbimento è calcolato come: 
 
 ( )        ( )   
 
dove A è l’assorbanza misurata alla lunghezza d’onda λ e r il cammino ottico 
espresso in metri. 
 
 
Figura 11. Spettri di assorbimento (Moran e Zepp, 2000) 
 
Un parametro molto importante per ottenere informazioni qualitative è lo 
slope (S). Il valore di S riflette specifiche caratteristiche chimiche dei composti della 
CDOM, soprattutto il peso molecolare e il grado di aromaticità. Ad un aumento del 
valore di S corrisponde una diminuzione sia del peso molecolare che del grado di 
aromaticità dei composti (Blough e Green, 1995). La relazione con il grado di 
aromaticità  è spiegata dalla presenza di cromofori con sistemi aromatici in grado di 
assorbire a basse energie oppure da un maggior numero di strutture aromatiche 
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(Power e Langford, 1988;  Blough e Green, 1995). Cambiamenti dello slope possono 
essere causati da un modificazione dei composti della CDOM in seguito a processi 
biologici, ma anche a fotodegradazione (Vodacek et al.,1997). Inoltre i valori sono 
più elevati per gli acidi fulvici rispetto a quelli umici (Blough e Green, 1995). 
Spostandosi dalle acque costiere al mare aperto, è stato osservato un 
aumento del valore di S con l’aumentare della salinità (Blough et al.,1993; Nelson e 
Guarda, 1995; Nelson et al., 1998;). È quindi ricorrente ipotizzare che la CDOM 
rilasciata in mare dagli input costieri viene modificata dall’azione biologica e chimica 
in CDOM con peso molecolare minore e un minor grado di aromaticità (Blough e Del 
Vecchio, 2002). Una seconda teoria ipotizza che i più alti valori di S siano associati 
alla produzione in situ di CDOM, che specialmente nelle acque di mare aperto 
lontane da input terrestri è caratterizzata da valori molto alti di S.  
 
 
2.1.2 Fluorescenza  
 
Molti composti presenti nel pool della CDOM sono in grado di assorbire ma 
non di emettere fotoni, ma nella maggior parte delle aree costiere è stato 
comunque osservata una relazione lineare tra l’assorbimento e la fluorescenza della 
CDOM (Hoge et al.,1993). 
Le misure di fluorescenza sono più sensibili rispetto a quelle di 
assorbimento. Attraverso lo studio degli spettri di eccitazione/emissione è possibile 
ottenere informazioni più dettagliate sulla presenza di gruppi di cromofori diversi 
(Coble, 2007). In particolar modo grazie alla misura di matrici di 
eccitazione/emissione (EEM) (Fig.12), è possibile ottenere informazioni sulla 
sorgente e sulla natura dei composti presenti nel pool della CDOM. 
Le EEM sono ottenute misurando gli spettri di emissione variando la 
lunghezza d’onda di eccitazione (Coble et al.,1990). In letteratura ci sono diversi 
studi che utilizzano le EEM per distinguere la sorgente (Coble, 1996; Yamashita et 
al., 2010) della CDOM grazie all’identificazione di gruppi di cromofori con 
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caratteristiche spettrali diverse, che potrebbero essere messe in relazione con una 
loro diversa origine.  
Recentemente l’analisi parallela fattoriale (PARAFAC) è stata applicata a 
gruppi di matrici al fine di identificare con un metodo statistico gruppi di composti 
con caratteristiche spettrali simili. La PARAFAC, essendo un’analisi statistica, è in 
grado di separare il segnale dei vari gruppi di cromofori che costituiscono il pool 
della CDOM in relazione al numero di matrici esaminate. Nonostante in letteratura 
il numero di cromofori identificati sia molto variabile, i cromofori più comunemente 
identificati fanno parte di tre gruppi principali di composti: quelli di tipo proteico, 
con caratteristiche spettrali simili al triptofano e alla tirosina, quelli di tipo umico e 
di tipo fulvico con caratteristiche spettrali simili agli acidi umici e fulvici (Stedmon et 
al., 2005; Murphy et al., 2008). Un quarto gruppo è stato identificato soltanto in 
alcuni studi e per le caratteristiche spetrali viene associato ai pigmenti fotosintetici 
(Coble, 2007). 
 
 
 
Figura 12. EEM di un campione fluviale con i picchi individuati (Kowalczuk et al., 2005) 
 
 
Attraverso le EEM è possibili ottenere informazioni anche sui cambiamenti 
che avvengono all’interno del pool della CDOM e che possono essere messi in 
relazione al mescolamento di masse d’acqua con diverse proprietà di fluorescenza, 
alla degradazione e/o trasformazione della CDOM e alla sua fotodegradazione 
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(Coble, 2007). In particolare la trasformazione batterica della componente umica 
nelle zone costiere può causare uno spostamento dei massimi di eccitazione e di 
emissione verso lunghezze d’onda minori (Coble et al.,1998; Del Castillo et al.,1999). 
È stato osservato un simile spostamento dei picchi di emissione anche in seguito ai 
fenomeni di fotodegrazione (Coble, 1996). La produzione biologica invece può 
portare alla formazione, soprattutto durante i periodi di bloom, di cromofori 
specifici associati all’attività biologica (Coble et al., 1998).  
 
2.2 Caratteristiche chimiche 
 
Anche la maggior parte della CDOM deve ancora essere caratterizzata a 
livello chimico.  
Le sostanze umiche provenienti da terra ed introdotte in mare soprattutto 
dai fiumi sono abbondanti nelle zone costiere, tuttavia è stata anche osservata la 
presenza di sostanze umiche “marine”, diverse dalla prime per composizione 
chimica (Hedges, 1992). Le sostanze umiche marine potrebbero essere prodotte in 
seguito alla rielaborazione di materiale umico proveniente da terra oppure essere 
riòlasciate dai diversi livelli della rete trofica. Esse sono caratterizzate da un 
rapporto C/N più basso e contengono più gruppi carbossilici e più zuccheri rispetto a 
quelle terrestri. Alcuni composti derivati dalla degradazione delle piante come 
lignina e fenoli ricordano per le proprietà di assorbimento e fluorescenza le 
sostanze umiche sia marine che terrestri e potrebbero far parte di entrambi i gruppi 
(Hedges, 1992). 
Il dibattito sulla formazione e origine delle sostanze umiche è ancora a 
aperto, ma alcuni studi sostengono che la radiazione UV causi la polimerizzazione di 
zuccheri, aminoacidi e altri composti in sostanze umiche (Harvey et al., 1983). La 
teoria alternativa sostiene che le sostanze umiche si formino dalla degradazione 
delle piante superiori (Thurman, 1985). Probabilmente, a causa della grande 
variabilità di questo gruppo, entrambe le modalità contribuiscono alla formazione 
delle sostanze umiche sia terrestri che marine.  
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Diversamente dalle sostanze umiche i cromofori di tipo proteico non 
vengono sempre individuati e sembrerebbero essere collegati all’attività biologica. 
Nel pool della CDOM possono essere presenti come aminoacidi liberi o residui 
incorporati in peptidi o proteine. In diversi studi sono stati identificati due tipologie 
di cromofori proteici, un gruppo riconducibile per caratteristiche spettrali alla 
tirosina e uno al triptofano. Sono state osservate distribuzioni diverse per questi 
due gruppi proteici; i composti con fluorescenza simile alla tirosina sono stati 
osservati in tutta la colonna d’acqua e anche in mare aperto. Diversamente i 
composti simili al triptofano sono molto abbondanti in certe aree costiere, ma la 
concentrazione diminuisce sia in funzione della profondità che della distanza dalla 
costa (Yamashita e Tanoue, 2003). 
 
2.3 Produzione della CDOM 
 
Le sorgenti di CDOM possono essere molteplici e, a seconda degli ambienti 
considerati, la produzione di CDOM può essere associata a processi diversi. In 
generale, la sua distribuzione è il risultato dei processi di produzione e di rimozione 
combinati con gli input da terra (fiumi e acque di scarico) e dall’atmosfera 
(deposizioni umide e secche). 
Nelle zone costiere la produzione in situ della CDOM ricopre un ruolo 
secondario, in quanto la principale sorgente di CDOM è rappresentata dai fiumi e 
dalle acque sotterranee, che trasportano composti di origine terrestre, molti dei 
quali fluorescenti (Coble, 1996). A questi si aggiungono gli scarichi urbani e 
industriali e gli scarichi degli impianti di depurazione che possono immettere tutta 
una serie di composti inquinanti organici e fluorescenti che quindi vanno a far parte 
del pool della CDOM. In queste zone, la CDOM è caratterizzata da alti valori di 
assorbimento (Blough e Del Vecchio, 2002), e da una grande variabilità stagionale in 
relazione soprattutto alla portata dei fiumi. Il mescolamento è il fattore che 
maggiormente controlla la distribuzione della CDOM in acque costiere, soprattutto 
in quelle fortemente influenzate dagli input fluviali ed in molti studi è stata infatti 
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evidenziata un correlazione lineare negativa con la salinità. Ciò ha portato ad 
ipotizzare un comportamento conservativo della CDOM nonostante la presenza di 
processi di rimozione e produzione alla foce dei fiumi (Coble, 1996).  
In mare aperto la produzione in situ rappresenta la principale fonte di 
CDOM. La produzione di CDOM non avviene solo ad opera del fitoplancton, in 
quanto tutti i livelli della rete trofica sono in grado di rilasciare molecole 
cromoforiche. Attualmente sono presenti molte teorie e studi sulla produzione 
biologica di CDOM. Da alcuni studi con colture di fitoplancton sembrerebbe 
emergere un ruolo secondario nella produzione di CDOM da parte del fitoplancton 
(Rochelle-Newall e Fisher, 2002) e un ruolo più importante da parte dei batteri. È 
stato recentemente riportato che lo sloppy feeding, la lisi virale, le escrezioni e 
secrezioni extracellulari di metaboliti da parte dei procarioti eterotrofi e dello 
zooplancton potrebbero ricoprire un ruolo molto importante nella produzione di 
CDOM (Steinberg et al., 2004).  
 
 
Figura 14. Media stagionale dell’assorbimento della CDOM a 325 nm nei primi 250 m nel Mar dei 
Sargassi. Le linee continue e tratteggiate rappresentano rispettivamente le medie estive e quelle invernali tra il 
1994 e il 1997 (Nelson e Siegel, 2002) 
 
 
A conferma dell’importanza batterica nella produzione di CDOM, Nelson e 
Siegel (1998) in uno studio effettuato nel Mar dei Sargassi nell’estate del 1994 
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hanno osservato una produzione maggiore di CDOM alla fine del bloom e durante 
l’estate (Fig. 14), quando l’abbondanza del fitoplancton inizia a diminuire e non 
hanno trovato alcuna correlazione tra la clorofilla e la CDOM. Da questo studio è 
emersa una correlazione tra il profilo verticale della CDOM e l’abbondanza 
batterica. Studi successivi di Sasaki et al. (2005) in altre zone costiere hanno 
osservato la stessa mancanza di correlazione tra clorofilla e CDOM. Durante l’estate 
la produzione massima di CDOM è stata riscontrata tra i 50-100 m (Fig. 14), 
profondità in cui è presente la più elevata abbondanza batterica di tutto lo strato 
superiore della colonna d’acqua, mentre il massimo di clorofilla è stato osservato 
tra 90 e 120 m. Ulteriori studi effettuati su colture batteriche nel mar dei Sargassi 
(Nelson et al., 2002) hanno confermato questa teoria, attribuendo ai batteri sia la 
produzione che il consumo di CDOM (Fig. 15), con la minore produzione batterica in 
inverno (12%) e quella massima in autunno (50%). 
 
 
Figura 15. Variazione dell’assorbimento della CDOm e dell’abbondanza batterica durante un esperimento con 
colture microbiche del mar dei sargassi condotto tra l’inverno-primavera 1996. La linea continua rappresenta 
l’assorbimento della CDOM a 300 nm. La linea tratteggiata l’abbondanza batterica. (Nelson e Siegel, 2002) 
 
I meccanismi di produzione della CDOM ad opera dei batteri non sono 
ancora del tutto chiari, ma una delle ipotesi più importanti prevede il rilascio di 
enzimi extracellulari da parte delle cellule batteriche (Martinez et al., 1996).  
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La difficoltà riscontrata nel determinare la sorgente primaria di CDOM non è 
dovuta solo ai molteplici processi responsabili della sua produzione e rimozione, ma 
anche alla grande variabilità chimica della CDOM tra le zone costiere e il mare 
aperto. 
Gli esperimenti di incubazione di Steinberg et al. (2004) hanno mostrato che 
per lo zooplancton il principale meccanismo di produzione di CDOM è l’escrezione. 
Inoltre gli esperimenti di incubazione con vari gruppi di organismi (copepodi, salpe, 
policheti), hanno dimostrato che dopo un periodo di incubazione gli spettri di 
assorbimento della CDOM prodotta dai vari gruppi sono caratterizzati da massimi di 
assorbanza a lunghezze d’onda diverse. Questo suggerisce che tutti gli organismi 
hanno contribuito alla produzione di CDOM, ma ogni gruppo ha rilasciato composti 
diversi caratterizzati da massimi di assorbanza a lunghezze d’onda diverse.  
 
2.4 Rimozione della CDOM 
 
I principali processi coinvolti nella rimozione della CDOM sono la 
fotodegradazione e la degradazione batterica. La fotodegradazione è il processo di 
rimozione più efficiente (Mopper e Kieber, 2000) e può portare alla 
mineralizzazione completa della CDOM con il rilascio di nutrienti inorganici necesari 
per la crescita del fitoplancton (Moran e Zepp, 1997; Mopper e Kieber; 2002). Uno 
studio di Vahatalo e Wetzel (2004) ha dimostrato che il 96% della CDOM immessa in 
mare dai fiumi è degradata dall’azione della luce, mentre gli esperimenti di 
degradazione batterica per raggiungere lo stesso risultato di rimozione hanno 
impiegato settanta volte più tempo. Studi più approfonditi hanno mostrato che la 
componente terrigena della CDOM è più suscettibile alla fotodegradazione che alla 
degradazione batterica rispetto alla CDOM presente in mare aperto (Obernosterer e 
Benner, 2004).  
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Figura 16. Profilo verticale di Temperatura, DOC e a325 in una stazione fissa (BATS) del Mar dei Sargassi 
(Nelson e Siegel, 2002) 
 
Questi processi di rimozione e in particolare la fotodegradazione influenzano 
la distribuzione della CDOM soprattutto a livello verticale (Fig.16). Nei primi metri 
della colonna d’acqua, dove la radiazione luminosa è più forte, la CDOM subisce 
degradazione chimica venendo drasticamente ridotta. Più in profondità, dove la 
radiazione luminosa è meno intensa, sono i processi metabolici batterici a 
determinarne la distribuzione (Coble et al., 1998). Questo processo è ben visibile 
nello studio interannuale delle distribuzioni della CDOM fatte da Nelson e Siegel 
(2002) nella stazione BATS (mar dei Sargassi), dove è ben evidente nel mixed layer 
in estate (T> 25 °C) l’accumulo di DOC ed il minimo assoluto di a325 (Fig. 16).  
 
 
2.5 Distribuzione DOC e CDOM in aree costiere del Mar Tirreno 
 
Le regioni costiere, soprattutto quelle interessate dalle foci dei fiumi, sono 
caratterizzate da elevate concentrazioni di DOC ed elevata intensità di fluorescenza 
della CDOM. Non sono disponibili molte informazioni sulla distribuzione della 
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CDOM in aree costiere del Tirreno, ma sono stati condotti diversi studi nella zona 
costiera del fiume Arno, nel Tirreno settentrionale.  
In uno studio di Vignudelli et al. (2004) del Gennaio 2000, la concentrazione 
più elevata di DOC (>70 µM) è stata misurata nel pennacchio fluviale (Fig.17), in 
corrispondenza del minimo di salinità. Lungo la costa la concentrazione rimane 
elevata per alcuni chilometri in direzione nord e poi diminuisce gradualmente fino a 
64 µM, in mare aperto la concentrazione di DOC è di 56-66 µM.  
 
 
Figura 17. Distribuzione superficiale del DOC nella zona costiera del fiume Arno (Vignudelli et al., 2004) 
 
In altri siti costieri del Mediterraneo sono state trovate concentrazioni leggermente 
più alte di DOC, come nel pennacchio fluviale del Rodano (70-100 µM, Cauwet et al., 
1997) e del Po (92-180 µM, Pettine et al., 2001), ma questi fiumi sono caratterizzati 
da una portata superiore.  
La distribuzione della componente umica (Fig.18), nello studio di Vignudelli 
et al. (2004), è caratterizzata dal massimo nel pennacchio del fiume Arno (1.4 
N.Fl.U.), in corrispondenza del massimo di DOC, e da una diminuzione graduale 
verso nord e ovest, seguendo il pattern di salinità e  temperatura. Un pattern di 
distribuzione molto simile è stato individuato nella stessa zona da Seritti et al. 
(1998) durante l’estate 1997, ma con valori di fluorescenza più elevati.   
Diversamente la componente proteica in questo studio è caratterizzata dal 
massimo (0.04 N.Fl.U.) pochi chilometri a nord del pennacchio fluviale (Fig.18). 
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Vignudelli et al. (2004) hanno ipotizzato una produzione biologica della componente 
proteica della CDOM in seguito all’input di nutrienti rilasciati dal fiume Arno. Seritti 
et al. (1998) hanno individuato il medesimo pattern, ma caratterizzato, come per la 
componente umica, da intensità di fluorescenza più elevate. Vignudelli et al. (2004) 
hanno attribuito le differenze tra i due studi alla diversa attività biologica presente 
tra inverno ed estate.  
 
 
Figura 18. Distribuzione superficiale della fluorescenza a 355 e 280 nm nella zona costiera del fiume 
Arno (Vignudelli et al., 2004) 
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3 Il Golfo di Napoli 
 
Il Golfo di Napoli è un bacino semi chiuso localizzato nel Mar Tirreno sopra la 
piattaforma continentale dell’Italia meridionale. Esso è delimitato nella parte 
settentrionale dalle isole di Ischia e Procida, mentre nel settore meridionale 
dall’isola di Capri e dalla penisola di Sorrento ed è caratterizzato da una profondità 
massima di 180 m e un’ampiezza massima di 20 km (Fig.19). 
 
 
Figura 19. Batimetria e orografia del Golfo di Napoli (Uttieri et al., 2011). 
 
È possibile dividere il golfo in tre sub-bacini: (1) la baia di Napoli, localizzata 
nella parte nordorientale del golfo in corrispondenza della città di Napoli, (2) il golfo 
di Castellammare, nella parte sudorientale e caratterizzato dalla presenza della foce 
del fiume Sarno e, (3) dalla baia di Pozzuoli (Cianelli et al.,2011).  
Il golfo comunica con il Tirreno principalmente grazie a due aperture, Bocca 
Grande e Bocca Piccola (Cianelli et al.,2011). Bocca Grande, tra Ischia e Capri, è la 
più ampia e raggiunge una profondità di 800 m per la presenza di due grandi 
canyon: Magnaghi e Dohrn. Bocca Piccola separa Capri da Sorrento e con una 
profondità di soli 75 metri rappresenta il punto di comunicazione con il sottostante 
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Golfo di Salerno. Più a nord, il canale tra Ischia e la costa collega il Golfo di Napoli 
con quello di Gaeta.  
Particolarmente rilevante per la circolazione delle masse d’acqua è il profilo 
orografico del Golfo (Fig.19). Dietro la costa nordorientale è presente sia il vulcano 
Vesuvio che numerose colline, mentre più a sud, tra il Golfo di Castellammare e la 
penisola di Sorrento, le montagne Lattari. 
 
 
 
3.1 Masse d’acqua 
 
Il Golfo di Napoli è caratterizzato da una grande variabilità stagionale per 
quanto riguarda sia la circolazione delle masse d’acqua superficiali che gli scambi 
con il Tirreno La colonna d’acqua è stratificata in estate con la formazione di un 
mixed layer superficiale di 30-40 metri, mentre in inverno, a causa del 
mescolamento, la colonna d’acqua è omogenea fino a 150 metri (Carrada et 
al.,1980).  
Le due principali masse d’acqua identificate nel Golfo di Napoli sono la 
Modified Atlantic Water (MAW) e la Levantine Intermediate Water (LIW) (De Maio 
et al., 1982). Entrambe sono coinvolte nella Mediterranean Conveyor Belt 
(Robinson et al.,2001). L’acqua atlantica (AW), dopo aver attraversato lo stretto di 
Gibilterra, si sposta verso est modificando le sue caratteristiche chimiche e fisiche in 
seguito al mescolamento con le masse d’acqua già presenti nel Mediterraneo 
formando la MAW. La LIW invece si forma nel bacino levantino in corrispondenza 
del gyre ciclonico di Rodi, dove, grazie al drastico aumento di salinità, dovuta alla 
forte evaporazione, le acque superficiali più dense, sprofondano e si posizionano 
nello strato intermedio (Lascaratos, 1993). La LIW si sposta verso ovest e entra nel 
bacino Occidentale del Mediterraneo attraversando il canale di Sicilia (Sparnocchia 
et al., 1999).  
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Nel Golfo di Napoli la MAW si occupa i primi 50-100 metri ed è caratterizzata 
da valori di salinità di 37.5 mentre la temperatura varia stagionalmente (Cianelli et 
al.,2011). La presenza della LIW, caratterizzata da una salinità di 38.65 ed una 
temperatura 14.2°C, è stata osservata nel Golfo soltanto nelle aree più profonde 
vicino Bocca Grande, al di sotto dei 200 metri in estate e dei 300 m in inverno (De 
Maio et al., 1982). 
In base alla stagione possono essere presenti altre masse d’acqua quali la 
Tyrrenian Surface Water (TSW) e la Coastal Surface Water (CSW) (Carrada et 
al.,1980). La prima si forma nel mar Tirreno durante il mescolamento invernale 
come Tyrrenian Intermediate Water (TIW) sotto i 150 metri, ma durante l’estate si 
sposta sopra i 75 metri e diventa Tyrrenian Surface Water (TSW) caratterizzata da 
salinità di 38.3 e temperatura 25°C (Hopkins et al.,1994). Un’altra acqua con 
caratteristiche simili identificata nel Golfo di Napoli è Coastal Surface Water (CSW) 
influenzata da input fluviale scarichi urbani e industriali.  
 
 
3.2 Circolazione 
 
La circolazione nel Golfo di Napoli è caratterizzata da una grande variabilità 
sia spaziale che temporale. I fattori responsabili di questa grande variabilità sono 
molti e possono essere divisi in remoti e locali (Gravilli et al.,2001). Tra i fattori 
remoti il più importante è sicuramente la circolazione del Tirreno che può guidare il 
moto delle masse d’acqua dentro il golfo di Napoli (Pierini e Simioli, 1998). Il vento 
invece rappresenta un forzante locale molto importante la cui variazione influenza 
profondamente la circolazione superficiale (De Maio et al.,1985; Cianelli et al.2011).  
Nel Golfo di Napoli sono state identificate cinque tipologie principali di 
circolazione, ognuna associata a diverse condizioni metereologiche e di circolazione 
su larga scala. Due modelli di circolazione sono influenzati dalla circolazione del 
Tirreno, mentre negli altri tre il vento ha un ruolo più importante.  
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Quando la corrente tirrenica si sposta verso nordovest (NW) si crea un flusso 
parallelo a Bocca Grande che entra nel Golfo attraverso Bocca Piccola e che si 
sposta verso Ischia. Dentro il bacino si forma quindi un vortice ciclonico, ovvero con 
movimento antiorario, mentre nel Golfo di Castellammare si forma un vortice 
anticiclonico (Fig.20) (De Maio et al, 1985). Questo modello favorisce lo 
spostamento delle acque costiere provenienti da Napoli e dalla foce del Sarno verso 
il mare aperto (Cianelli et al.,2011; Uttieri et al., 2011). 
 
Figura 20. Circolazione del Golfo di Napoli guidata dalla corrente tirrenica diretta verso NW (De Maio et al., 
1985) 
 
Quando invece la corrente tirrenica si sposta verso sudest (SE), (Fig.21) 
muovendosi parallela a Bocca Grande ed entrando nel Golfo attraverso il canale di 
Ischia, si formano un gyre ciclonico nella parte centrale del Golfo e due strutture 
anticicloniche nel Golfo di Castellammare e nella baia di Napoli (Fig. 21) (De Maio et 
al., 1983). In questo caso le acque costiere del Golfo sono completamente separate 
da quelle del tirreno non permettendo il rinnovamento delle acque lungo la costa 
(Uttieri et al.,2011).  
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Figura 21. Circolazione del Golfo di Napoli guidata dalla corrente tirrenica diretta verso SE (De Maio et al., 1985) 
 
Il vento rappresenta probabilmente il fattore principale nel determinare la 
circolazione interna nel golfo generando correnti istantanee anche di un ordine di 
grandezza più veloci rispetto alla circolazione principale (Gravilli et al., 2011). 
Durante l’inverno il vento principale viene da nordest (NNE-NE) e occasionalmente 
si alterna con un vento più forte da sudovest (SW). Durante il resto dell’anno si 
alternano frequentemente venti da nordest (NE) con quelli di sudovest (SW). In 
estate, quando gli altri forzanti sono meno intensi, il regime di brezza, con venti 
giornalieri provenienti dal mare o dalla costa, diventa dominante nel condizionare la 
circolazione superficiale del Golfo di Napoli (Perusini et al.,1992).  
Il vento che proviene da nordest (NNE-NE) è parzialmente schermato dal 
Vesuvio e l’acqua si sposta lungo la costa verso Napoli e si forma una corrente a 
getto diretta verso il mare aperto (Fig.22) (De Maio et al.,1985; Gravilli et al.,2001; 
Grieco et al., 2005; Menna et al., 2008). La posizione di questa corrente è variabile 
nel Golfo e dipende da quanto il Vesuvio e le colline proteggono la zona costiera dal 
vento (Cianelli et al.,2011). Questo tipo di circolazione favorisce gli scambi tra il 
settore interno e quello esterno del golfo e soprattutto permette il rinnovamento 
delle acque costiere (Grieco et al.,2005; Menna et al., 2008). Generalmente durante 
l’inverno il Golfo di Napoli è caratterizzato da questo modello di circolazione (Uttieri 
et al.,2011).  
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Figura 22. Circolazione indotta dai venti provenienti da NNE-NE (Cianelli et al., 2011)  
 
Diversamente il rinnovamento delle acque costiere non è possibile quando il 
vento proviene da SW (Fig.23). In questa situazione, la corrente è diretta verso la 
parte interna del golfo e le acque costiere rimangono bloccate vicino alla costa 
senza la possibilità discambi con il mare aperto (De Maio et al., 1985; Uttieri et al., 
2011). Inoltre con questo regime di venti è frequente la formazione di struttire 
cicloniche e anticicloniche (Gravilli et al., 2001; Menna et al.,2008). 
 
 
 
Figura 23. Circolazione indotta dai venti provenienti da SW (Cianelli et al., 2011) 
 
Il terzo scenario (Fig.24) tipicamente estivo, è caratterizzato dall’alternanza 
giornaliera del regime di brezza proveniente prima da terra e poi dal mare, dovuto 
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alla presenza di un campo di alta pressione sul mar Tirreno e sulla costa Italiana 
(Uttieri et al., 2011). Il vento di brezza, anche se non è molto intenso ed è 
caratterizzato da una bassa energia, diventa dominante nel determinare la 
circolazione nel golfo in estate (Cianelli et al., 2011; Uttieri et al.,2011). La direzione 
del vento ruota durante il giorno in senso orario e la circolazione superficiale risente 
del cambiamento del vento muovendosi verso est quando il vento proviene da terra 
e verso la costa quando il vento proviene dal mare. Le correnti superficiali ruotano 
in senso orario di 90° ogni sei ore per adattarsi alle condizioni del vento (Cianelli et 
al., 2011) e compiono una rotazione completa in 24 ore. Con queste condizioni di 
circolazione i tempi di rinnovamento delle masse d’acqua costiere sono molto 
lunghi e gli scambi tra la zona costiera ed il mare aperto sono ridotti.  
 
   
   
Figura 24. Circolazione indotta dalla brezza diretta verso il mare aperto (a destra) e verso la costa (a sinistra) 
(Cianelli et al., 2011) 
 
 
3.3 Ciclo annuale del plancton nel Golfo di Napoli 
 
Da un punto di vista biologico il Golfo di Napoli è caratterizzato da due sub-
sistemi: una zona costiera eutrofica e una zona esterna oligotrofica, con 
caratteristiche simili al mare aperto tirrenico (Carrada et al.,1980). Questa divisione 
è presente durante tutto l’anno e il confine tra i due sistemi è molto netto. La 
circolazione influenza sia la posizione della zona di transizione che gli scambi tra i 
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due sistemi (Casotti et al.,2000). Durante l’estate la zona di transizione è più vicina 
alla costa, mentre durante l’inverno si sposta verso il mare aperto. 
La distribuzione e la dinamica del plancton riflettono questa suddivisione del 
golfo di Napoli e sono influenzate dalla variabilità della circolazione. Per molti anni 
la variabilità annuale planctonica è stata studiata in una stazione fissa, vicino a 
Napoli, rappresentativa del sistema con caratteristiche eutrofiche. Il ciclo annuale 
della biomassa autotrofa è caratterizzato da una prima fase di crescita in inverno, 
un secondo picco in primavera-estate e un terzo picco in autunno (Ribera et 
al.,2004).  
Il primo bloom annuale viene normalmente osservato a Febbraio-Marzo, 
prima della stratificazione estiva. Questo bloom invernale è caratterizzato da un 
aumento di biomassa in tutta la colonna d’acqua ed è dovuto alla presenza di 
diatomee coloniali e in misura minore di piccoli flagellati (Ribera et al.,2004; 
Zingone et al.,2010). Il bloom invernale è normalmente osservato in tutto il 
Mediterraneo per le condizioni meteorologiche molto stabili associate allo 
spostamento verso ovest del sistema di alta pressione Siberiano (Duarte et 
al.,1999).  
In questo periodo la biomassa dei consumatori raggiunge il minimo sia per i 
ciliati che per il mesozooplancton. Soltanto una piccola quantità di fitoplancton 
viene quindi predata e probabilmente ciò ne favorisce l’accumulo. I predatori più 
abbondanti hanno taglia ridotta (≤1mm) e ciò può rendere difficile la predazione 
delle grandi colonie di diatomee.  
Tra la primavera e l’estate la biomassa fitoplanctonica raggiunge i livelli 
massimi annuali per la presenza di movimenti laterali di acque ricche di nutrienti 
provenienti da terra. Tuttavia, in questa stagione i picchi di biomassa fitoplanctonica 
si alternano con periodi caratterizzati da valori molto bassi. Ciò riflette 
l’intermittenza della disponibilità di nutrienti per l’alternarsi di acqua proveniente 
prima dal Tirreno e poi dalla costa (Modigh et al., 1985). La massa d’acqua e la 
struttura della colonna d’acqua fanno si che il bloom sia limitato allo strato 
superficiale (0-10 m) (Scotto di Carlo et al.,1985) e presenti un gradiente di 
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biomassa dalla zona nordorientale della baia di Napoli verso le zone costiere 
meridionali e l’esterno del golfo (Zingone et al.,1990). Durante questo periodo la 
biomassa del fitoplancton è dominata da diatomee di piccole dimensioni in genere 
in forma solitaria e da dinoflagellati. La comunità è ben strutturata e lontana 
dall’equilibrio, infatti soprattutto per le diatomee è presente una continua 
alternanza tra le specie dominanti. Il mesozooplancton è dominato soprattutto da 
cladoceri in tutto il golfo (Ribera et al.,2004) che, grazie alla riproduzione per 
partenogenesi, formano una comunità molto estesa.  
L’ultimo picco annuale di crescita del fitoplancton è osservato in autunno 
(Ottobre-Novembre) ed è dominato dalle diatomee, soprattutto dalle specie tipiche 
di questa stagione, tuttavia sono presenti le stesse specie del bloom primaverile-
estivo anche se in misura minore. Nel Golfo di Napoli la maggiore disponibilità di 
nutrienti in questo periodo non è attribuibile allo spostamento del termoclino e ad 
un incremento dei flussi verticali di nutrienti come si osserva nelle altre aree 
temperate. Il nutriclino è infatti posizionato ad una profondità maggiore rispetto a 
quella interessata dal mescolamento autunnale (Carrada et al.,1980). L’aumento 
della concentrazione di  nutrienti è quindi legato all’input  da terra, come durante 
l’estate. Anche in autunno si forma un gradiente decrescente di biomassa 
fitoplanctonica dalla costa verso il mare aperto (Zingone et al.,1995), tuttavia a 
differenza del bloom estivo, la maggior dispersione dei nutrienti, dovuta a tipo di 
circolazione e al maggior spessore del mixed layer,  determina una distribuzione più 
estesa della comunità planctonica in tutto il golfo. In questo periodo le condizioni 
metereologiche favorevoli, note come l’estate di San Martino, favoriscono la 
produzione primaria con tassi simili a quelli osservati in estate nonostante ci sia una 
minore disponibilità luminosa (Zingone et al.,1995). La biomassa del 
mesozooplancton è caratterizzata da una generale diminuzione ad eccezione dei 
copepodi che raggiungono livelli simili a quelli primaverili (Ribera et al.,2004).  
Nonostante i tre periodi di bloom siano sempre caratterizzati da un 
incremento di biomassa e le specie dominanti siano sempre le stesse, Ribera 
D’Alcalà et al. (2004) hanno riportato delle variazioni annuali nella biomassa sia per 
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fitoplancton che per lo zooplancton, ipotizzando che la dinamica temporale delle 
comunità sia regolata dal ritmo biologico delle singole specie, mentre la grandezza 
della fase di crescita sia condizionata dalle caratteristiche abiotiche delle masse 
d’acqua e non solo dalla disponibilità di nutrienti. La grande variabilità nel pattern di 
circolazione del golfo di Napoli ha importanti ripercussioni sulla biologia del golfo, 
modificando ogni anno la dinamica del plancton.  
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SCOPO DELLA TESI 
 
 
Il presente lavoro di tesi ha come scopo principale la caratterizzazione 
biogeochimica, attraverso le misure di DOC e delle proprietà ottiche (assorbimento 
e fluorescenza) della CDOM, delle diverse masse d’acque superficiali presenti nel 
Golfo di Napoli durante l’estate 2012.  
Tale obiettivo è stato raggiunto attraverso lo studio (i) della distribuzione 
superficiale del DOC e delle proprietà ottiche della CDOM nello strato superficiale del 
Golfo su un reticolo di stazioni molto fitto e (ii) le loro variazioni in relazione agli altri 
parametri chimici, fisici e biologici (salinità, temperatura, clorofilla, ossigeno). 
Sono stati, inoltre, condotti esperimenti di mineralizzazione in zone diverse 
del Golfo al fine di valutare i tassi di rimozione della DOM labile sia i processi di 
rielaborazione della CDOM da parte della comunità batterica eterotrofa. E’ 
importante sottolineare che questo è il primo studio sulla dinamica della DOM nel 
Golfo di Napoli.  
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MATERIALI E METODI 
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1 Area di studio e siti di campionamento 
 
I campioni analizzati durante questo lavoro di tesi sono stati raccolti durante 
la campagna oceanografica TOSCA2012 svolta nel periodo 25 Luglio – 2 Agosto 2012 
nel Golfo di Napoli, nell’ambito del esperimento GELaTo (Gulf of naples 
Eulerian/LAgrangian TOsca) 2012, nell’ambito del progetto MED TOSCA.  
I campionamenti sono stati effettuati in superficie (2 m) su un fitto reticolo 
di 79 stazioni posizionate ogni 3-4 km in modo da coprire con una buona risoluzione 
la superficie del Golfo. Inoltre sono stati prelevati campioni dalla superficie fino al 
fondo nelle stazioni posizionate sui lati esterni del reticolo (Fig. 25) .  
La campagna è stata svolta a bordo della nave oceanografica “Urania” del 
Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR). 
 
 
Figura 25. Area di studio e stazioni di campionamento 
 
 
Durante i campionamenti sono stati misurati in ogni stazione diversi 
parametri, quali salinità, temperatura, pressione e ossigeno disciolto, attraverso 
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l’uso di un sistema di CTD-rosette, costituito da un “CTD SBE 911 plus” unito ad un 
campionatore dotato di 24 bottiglie Niskin (Fig.26). Durante la fase di discesa verso 
il fondo il CTD rileva in tempo reale i profili dei diversi parametri. Le misure di 
fluorescenza della clorofilla sono state effettuate grazie ad un fluorimetro SEA-
TEACH montato sulla rosetta. Questi dati non sono stati calibrati e vengono quindi 
espressi in unità di fluorescenza arbitrarie (U.Fl.A.). I dati CTD sono stati gentilmente 
forniti da: Prof. E. Zambianchi (Università Partenope di Napoli) e da M. Borghini 
(CNR-ISMAR). 
Da questi dati è stato possibile ricavare una stima del consumo apparente di 
ossigeno (AOU), sottraendo ai valori di ossigeno a saturazione quelli dell’ossigeno 
misurato in situ.  
 
 
 
 
Figura 26. Sistema CTD-Rosette nella fase di discesa 
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2 Prelievo e trattamento dei campioni 
 
I campioni d’acqua sono stati prelevati durante la fase di risalita del sistema 
CTD-rosette. Le quote sono state fissate a 2 m di profondità per tutte le stazioni del 
reticolo, mentre per le stazioni posizionate ai bordi del reticolo i campioni sono stati 
prelevati a 2, 10, 25, 50, 75, 100, 150, 200 m e ogni 100 m fino al fondo.  
Dopo il prelievo i campioni sono stati filtrati a bordo della nave sotto 
pressione di aria ultra pura attraverso filtri a membrana di nylon (Sartorius) con 
porosità 0.2 µm precedentemente avvinati con circa 100 ml di campione (Fig.14). Il 
filtrato è stato raccolto in bottigliette di vetro scuro da 200 ml, anch’esse 
precedentemente avvinate tre volte con il campione sia prima che dopo la 
filtrazione. I campioni sono stati mantenuti in cella frigorifera a 4°C e al buio fino al 
momento delle analisi, svolte presso il laboratorio dell’Istituto di Biofisica (IBF) del 
CNR di Pisa.  
 
 
 
 
Figura 27. Filtrazione dei campioni d’acqua di mare 
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3 Analisi dei campioni 
 
3.1 Carbonio Organico Disciolto (DOC) 
 
Le misure di DOC sono state effettuate con un analizzatore di carbonio 
Shimadzu, Modello TOC-VCSN (Fig.28), attraverso un processo di ossidazione 
catalitica ad alta temperatura (HTCO) che permette la rilevazione della quantità di 
CO2 prodotta dall’ossidazione dei composti organici presenti nel campione. 
150 µl del campione sono stati iniettati, dopo acidificazione (1.5%) e 
gorgogliamento (3 minuti), nel tubo di ossidazione dove si raggiunge una 
temperatura di 680°C. Tutto il sistema è stato lavato tre volte con il campione prima 
della misura. Il tubo di ossidazione contiene sferette di alluminio rivestite di platino 
per aumentare l’efficienza dell’ossidazione. La CO2 prodotta dall’ossidazione 
catalitica dei composti organici viene convogliata automaticamente verso un 
rilevatore a raggi infrarossi.  
Il bianco è stato misurato quotidianamente all’inizio e alla fine delle analisi 
usando acqua a basso contenuto di carbonio, 2-3  M C (Low Carbon Water, LCW) 
prodotta attraverso un sistema ad osmosi inversa.  
 
 
 
Figura 28. Analizzatore di carbonio organico disciolto Shimadzu Mod. TOC-VCSN 
 
Il valore di DOC è ottenuto come media di tre misure, con una deviazione 
standard massima dell’1,5%. Lo strumento misura l’area del picco prodotto dalla 
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CO2 rilevata. La sua conversione in moli di carbonio per litro viene effettuata 
tramite una retta di calibrazione ottenuta usando soluzioni standard di ftalato di 
potassio a concentrazione crescente quali: 0, 0.244, 0.487, 0.937, 1.740, 4000 mg/l.  
La concentrazione del DOC viene quindi calcolata secondo la seguente 
equazione:  
 
    
                        
                              
 
 
L’affidabilità delle misure è stata controllata due volte al giorno attraverso 
l’analisi di un campione di riferimento di acqua di mare, gentilmente fornito dal 
Prof. D.A. Hansell dell’Università di Miami. I campioni di riferimento utilizzati per le 
nostre misure corrispondono al Batch n° 9 e n° 11 entrambe con contenuto 
certificato di DOC di 41-44 µM.  
 
 
3.2 Analisi delle proprietà ottiche della CDOM 
 
La spettroscopia di assorbimento e fluorescenza, attraverso misure semplici 
e altamente sensibili, consente lo studio dei gruppi di fluorofori che costituiscono la 
CDOM.  
Al fine di valutare la ripetibilità nel tempo delle misure, lo stesso campione è 
stato analizzato tre volte durante il periodo delle analisi (all’inizio, alla fine e nel 
mezzo)  
 
3.2.1 Assorbimento 
 
Le misure di assorbimento sono state effettuate usando uno 
spettrofotometro UV-visibile Jasco Mod-7850, utilizzando una cuvetta di quarzo con 
cammino ottico di 10 cm. Ad inizio giornata, prima di effettuare le misure sui 
campioni, la cuvetta è stata lavata con acido orto-fosforico (H3PO4) al 40% e 
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sciacquata ripetutamente con acqua milli-Q. Prima di ogni misura la cuvetta è stata 
avvinata tre volte con il campione da analizzare. Per verificare la pulizia della 
cuvetta, prima della misura di ogni campione, è stato misurato l’assorbimento di un 
campione di acqua milli-Q (Fig.29).  
Per monitorare il corretto funzionamento dello strumento è stata sempre 
effettuata una linea di base a inizio giornata, e controllato lo zero (misura con lo 
strumento senza cuvetta) prima di ogni campione.  
Le misure sono state effettuate alla velocità di scansione di 1000 nm/min e 
lo spettro di assorbimento è stato misurato tra 230 e 800 nm con una risoluzione 
spettrale di 0.5 nm. È stato infine sottratto lo spettro del bianco dallo spettro di ogni 
campione.  
I campioni, conservati in cella frigorifera a 4°C, sono stati portati a 
temperatura ambiente prima di effettuare le misure. 
 
 
Figura29. Spettro di assorbimento del bianco (blu), di un campione superficiale ST32(rosso) e spettro 
del campione ST32 sottratto al bianco (verde) 
 
Uno dei problemi che si riscontra analizzando i campioni di acqua di mare è 
che, durante la loro conservazione, con il passare del tempo si possono formare dei 
flocculi i quali provocano un aumento dello scattering durante le misure. Sono stati 
considerati buoni per le misure gli spettri con andamento orizzontale nell’intervallo 
tra 600 e 700 nm e con valori compresi nell’intervallo ± 0.001 U.A., limite di 
sensibilità dello strumento. 
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Figura 30. Spettro di assorbimento di un campione superficiale sottratto del bianco e corretto 
 
 
I dati di assorbimento sono espressi come coefficiente di assorbimento 
secondo la relazione: 
 ( )        ( )   
 
dove A è l’assorbanza e   il cammino ottico espresso in metri. Sono stati calcolati i 
coefficienti di assorbimento a 280 e 355 nm, che rappresentano le lunghezze d’onda 
a cui assorbono le sostanze di tipo proteico e quelle di tipo umico rispettivamente.  
 
 
3.2.2 Fluorescenza 
 
Le misure di fluorescenza sono state effettuate con lo spettrofluorimetro 
Aqualog “Horiba Jobin Yvon”, utilizzando cuvette di quarzo di 1 cm. Si tratta di uno 
strumento di ultima generazione ottimizzato per effettuare matrici di 
eccitazione/emissione della CDOM. La sua peculiarità è la rapida velocità di 
esecuzione mantenendo un’elevata sensibilità di misura e un alto rapporto 
segnale/rumore. Questo è possibile grazie ad un rivelatore CCD e ad 
un’ottimizzazione della lampada per le basse lunghezze d’onda.  
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Prima di effettuare le misure i campioni, conservati in cella frigorifera a 4°C, 
sono stati portati a temperatura ambiente.  
Prima di ogni giornata di analisi la cuvetta di quarzo è stata immersa per 
circa 15 minuti in acido orto-fosforico (H3PO4) al 40% per eliminare ogni residuo 
organico e lavata ripetutamente con milli-Q.  Sono state utilizzate lunghezze d’onda 
di emissione tra 212 e 620 nm, con incremento pari a 3.27 nm (8 pixel) e gain CCD 
impostato su medio, e lunghezza d’onda di eccitazione tra 250 e 450 nm, con 
incremento pari a 5 nm. Il tempo di integrazione è stato impostato a 5 secondi.  
La matrice del bianco (Fig.31) viene sottratta automaticamente a quella 
campione (Fig.32) per eliminare la banda Rayleigh e la banda Raman che 
mascherano il segnali dei fluorofori. La banda Raman rappresenta la diffusione 
anelastica dei fotoni, che risulta dall’interazione dei movimenti vibrazionali e/o 
rotazionali delle molecole sottoposte ad un a radiazione elettromagnetica. La banda  
 
 
Figura 31. Matrice del bianco 
 
 
 
 
Figura 32. Matrice del campione superficiale ST32 
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Figura 33. Matrice del campione ST32 sottratta del bianco 
 
Rayleigh è dovuta alla diffusione elastica della radiazione luminosa provocata da urti 
elastici fra quanti e molecole 
La sottrazione della matrice del bianco alla matrice del campione (Fig. 33) 
non permette una completa rimozione della banda Rayleigh, per questo i dati del 
picco di scattering sono stati sostituiti con dati in accordo con i valori di intensità del 
resto della matrice, attraverso un interpolazione cubica monotonica (che conserva 
la forma). Per fare questo è stato utilizzato il programma “Scatter correction 
program”, che ha permesso di facilitare il fitting dei dati e la preparazione delle 
numerose matrici dei campioni per la successiva elaborazione (Fig.21). Infine 
l’intensità di fluorescenza è stata normalizzata con l’area del picco Raman 
(eccitazione a 350 nm) e quindi riportata in Unità di Raman (R.U.).  
È stato creato un unico file .csv contenete le 219 EEM misurate per questo 
studio per l’analisi con il PARAFAC grazie all’applicazione del toolbox DOMFluor in 
Matlab (Stedmon e Bro, 2008).  
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Figura 34. Matrice finale corretta del campione superficiale ST04 
 
 
 
 
3.2.4 Analisi fattoriale parallela (PARAFAC) 
 
L’analisi fattoriale parallela (PARAFAC) è un metodo statistico utilizzato per 
decomporre la matrici tridimensionali di una miscela complessa di composti nelle 
singole componenti fluorescenti con specifiche lunghezze d’onda di eccitazione e di 
emissione.  
La PARAFAC decompone la matrice di dati in set di termini trilineari più i 
residui: 
     ∑       
 
   
         
con I=1,…I; j=1,…J; k=1,…K 
 
quando il modello viene applicato alle matrici si ha: 
xijk = intensità della fluorescenza per l’i-esimo campione alla lunghezza d’onda di 
emissione j e di eccitazione K; 
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aif = parametro direttamente proporzionale alla concentrazione dell’f-esimo 
componente del campione i; 
bif = stima dello spettro di emissione dell’f-esimo componente; 
cfk = parametro direttamente proporzionale al coefficiente di assorbimento specifico 
alla lunghezza d’onda di eccitazione k; 
F= numero di componenti del modello 
eijk = matrice residua, rappresenta la variabilità non inclusa nel modello 
 
 
La CDOM è una miscela complessa di composti fluorescenti e la PARAFAC 
non identifica i singoli composti ma i cromofori con caratteristiche spettrali simili. 
Come tutte le analisi statistiche maggiore è il numero delle matrici esaminate, 
maggiore è l’affidabilità dei risultati. In generale si può applicare solo ad un numero 
di matrici superiore a 50 (Stedmon e Bro, 2008) e il grado di selettività è relazionato 
al numero. Negli ultimi anni questa analisi è sempre più considerata come il miglior 
metodo statistico per comprendere la complessità delle matrici di 
eccitazione/emissione della CDOM.  
 
4 Attività Enzimatica Extracellulare (EEA) 
 
Abbiamo misurato l’attività degli enzimi β-glucosidasi (BG) e leucina 
aminopeptidasi (LAP) utilizzando due piccoli substrati fluorescenti: 4-
methylumbelliferyl-β-D-glucopyranoside (MUF-β-glu) e L-leucine-7-amido-4-
methylcoumarina (leu-MCA). Le soluzioni sono state preparate per entrambi i 
substrati (5 mM) in metilcellosolve e conservate a -20°C.  
A 3 ml dei campioni d’acqua di mare filtrata a 0.2 µm sono state aggiunti 1 
ml di substrato in cuvette di metacrilato di 10x10 mm2. Abbiamo utilizzato due 
repliche di cinque concentrazioni di entrambi i substrati per ogni campione. Il range 
di concentrazioni di substrato utilizzato era di 16-238 nM per il MUF e di 1.6-16.5 
nM per MCA. Le cuvette con i campioni e i substrati sono stati tenuti a temperatura 
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ambiente e al buio. Campioni d’acqua di mare autoclavati sono stati utilizzati come 
campioni di riferimento.  
Eccitando a 365 nm è stata misurata l’intensità di fluorescenza a 450 nm per 
il MUF-Glu e a 440 nm per la Leu-MCA al tempo t0 e ogni 2 ore per le prime 10 ore e 
ogni 6 ore per i successivi 2 giorni. L’intensità di fluorescenza è stata convertita nella 
concentrazione di substrato idrolizzato grazie ad una curva di calibrazione e 
abbiamo calcolato la velocità (V) di idrolisi del substrato nel tempo. Abbiamo 
utilizzato i valori di V (nM hr-1) e la concentrazione iniziale del substrato (S, µM) per 
stimare i parametri cinetici Vmax e Km usando una regressione lineare, data dai 
reciproci dell’equazione di Michaelis-Menten (1), nel grafico di Lineweaver-Burk 
(1/V; 1/S) (Fig. 35):  
 
 
 
 
  
    
 
 
 
 
 
    
                                 (1) 
 
 
dove la Vmax è la massima velocità di reazione e Km è la costante di Michaelis-
Menten che misura l’affinità tra enzima e substrato. 
 
 
Figura35  GT03 
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4 Esperimento di mineralizzazione 
 
 
Gli esperimenti di mineralizzazione sono stati condotti in 8 stazioni il più 
possibile rappresentative di masse d’acqua con caratteristiche fisiche e 
biogeochimiche diverse (Fig.36). In ogni stazione sono stati raccolti sei campioni. 
Due campioni sono stati filtrati con un filtro di porosità 0.2 µm, altri due con un 
filtro di porosità 0.45 µm e gli ultimi due con porosità 0.8 µm. Da tutti i campioni 
filtrati  è stata prelevata un’aliquota e filtrata nuovamente a 0.2 µm. Su di essa sono 
state effettuate le misure di DOC, di assorbimento e fluorescenza della CDOM. I dati 
ottenuti sono rappresentativi della condizione T0. 
 
Figura 36. Posizione delle stazioni usate per la mineralizzazione sulla distribuzione superficiale di 
salinità 
 
Tutti i campioni sono stati mantenuti al buio e a temperatura controllata di 
20°C per due mesi (T1). Dopo due mesi tutti i campioni sono stati filtrati 
nuovamente a 0.2 µm e sono state ripetute le misure di DOC, di assorbimento e 
fluorescenza della CDOM.  
La scelta della dimensione della maglia del filtro è stata determinante per il 
corretto svolgimento degli esperimenti. La maglia di 0.2 µm esclude dal campione 
tutti organismi, lasciando passare soltanto la DOM e i virus. Le due repliche filtrate 
con questa maglia sono state usate come controllo. 
57 
 
Il filtro di porosità 0.45 µm permette il passaggio della maggior parte dei 
procarioti eterotrofi, escludendone dal campione solo la porzione di taglia maggiore 
a 0.45 µm e tutti i predatori (Sherr e Sherr, 2008). Filtrando a 0.8 µm tutta la 
comunità dei procarioti eterotrofi è presente nel campione, ma possono essere 
presenti anche cianobatteri e alcuni protisti batterivori. Eventuali differenze tra il 
controllo e i campioni filtrati a 0.45 µm sono attribuibili unicamente all’attività dei 
procarioti eterotrofi Le differenze tra il campione filtrato a 0.8 µm e il controllo 
invece non possono essere completamente attribuibili soltanto all’attività dei 
procarioti eterotrofi. I cianobatteri e i protisti potrebbero infatti rilasciare, 
rimuovere e/o trasformare la DOM. 
 
4.1 Misura della citometria a flusso 
 
Per ogni stazione è stato inoltre raccolto un campione d’acqua e sono state 
eseguite misure di citometria a flusso per ottenere informazioni sul numero di 
batteri eterotrofi presenti in ogni stazione al momento del campionamento. I 
campioni sono stati analizzati presso la Stazione Zoologica A. Dhron di Napoli ed i 
dati sono stati gentilmente forniti dalla Dott.ssa Rafaella Casotti e dalla Dott.ssa 
Cecilia Balestra. 
I campioni sono stati scongelati e colorati con SYBR Green I (Molecular Probes), 
secondo il protocollo di Marie et al. (1999). Biglie di polistirene di taglia 0.97 µm 
sono state utilizzate come standard. I citogrammi sono stati analizzati mediante il 
software FCSExpress (De Novo Software Inc.), per ottenere le concentrazioni 
cellulari. 
Il calcolo delle concentrazioni di ogni popolazione si ottiene utilizzando l’equazione: 
 
                                 Cpop=[Npop · DF/Volume run] · 1000                                            
 
dove Cpop è la concentrazione di ogni popolazione (cell ml
-1); Npop è il numero degli 
eventi acquisiti dal citometro; DF è il fattore di diluizione calcolato come: volume 
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totale (l) (volume del campione addizionato al volume delle biglie ed eventuale 
fissativo e colorante) diviso il volume del campione; Volume run (l) è il volume 
totale analizzato, ottenibile moltiplicando la velocità di flusso (50-90 µl min-1) per il 
tempo di acquisizione (2 min) (Marie et al., 1999). 
La citometria a flusso oltre a fornire una stima precisa del numero di batteri 
presenti nel campione, rivela l’eterogeneità e le differenze presenti tra popolazioni 
di batterioplancton, permettendone la divisione in due gruppi principali: HNA (High 
Nucleic Acid content) e LNA (Low Nucleic Acid content) (Andrade et al.,2007). I 
batteri HNA sono i batteri di taglia più grande e caratterizzati da una maggiore 
attività metabolica rispetto a più piccoli LNA (Van Wambeke et al.,2011). Sul ruolo 
ricoperto dalle cellule LNA nella produttività batterica totale è ancora aperto un 
intenso dibattito (Moran et al, 2010) in quanto molti studi ritengono che si tratti di 
cellule morte o inattive (Andrade et al.,2007).  
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1 Identificazione delle componenti della CDOM  
 
Le proprietà ottiche di assorbimento e fluorescenza della CDOM, come 
riportato nell’introduzione, permettono di ottenere informazioni di tipo qualitativo 
sulle molecole presenti nel suo pool. In particolare, la PARAFAC, applicata ad un 
numero di matrici di eccitazione ed emissione (EEM) sufficiente, consente di 
individuare i diversi gruppi di fluorofori presenti nel pool della CDOM (Fig. 37). La 
prima fase di questo lavoro di tesi è stata quindi l’analisi attraverso la PARAFAC 
delle 219 EEM misurate. Questo ha permesso di identificare quattro gruppi di 
cromofori, grazie alla validazione di un modello a quattro componenti. A causa della 
grande eterogeneità dalla DOM, ogni singola componente non rappresenta uno 
specifico fluoroforo, ma un gruppo di fluorofori con caratteristiche spettrali simili 
(Stedmon e Markager, 2005).  
 
          
 
          
Figura 37. Esempi di EEM misurate in questo studio 
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Al fine di identificare i quattro gruppi di cromofori individuati in questo 
studio, sono state confrontate le loro caratteristiche principali con quelle delle 
componenti riportate in letteratura (Tab. 1).  
La componente C1 è caratterizzata da due massimi di eccitazione a 
lunghezze d’onda di 250 nm e di 310 nm e un massimo di emissione a 393 nm (Fig. 
38a). Questa componente coincide con gruppi di fluorofori già osservati in 
letteratura (Tab. 1) e viene definita di tipo umico. Essa è stata spesso individuata in 
acque costiere caratterizzate da un’elevata produttività primaria (Coble, 1996). 
La componente C2 è caratterizzata da due massimi di eccitazione a 
lunghezze d’onda di 250 nm e di 355 nm e un massimo di emissione a  463 nm (Fig. 
38b). In letteratura è identificata talvolta come componente di tipo fulvico in altri 
studi come componente di tipo umico. Essa rappresenta la frazione della sostanza 
umica di origine terrigena ed è facilmente riscontrabile in prossimità della costa.  
 
 
Componente 
Questo 
studio 
Coble 
(1996) 
Stedmon (2005) 
Murphy 
et al. 
(2008) 
Yamashita 
et al. 
(2010) 
Stedmon et al. 
(2003) 
Humic-like 
 C1            
<250-
310/393 
Picco M 
312/380
-420 
C3   
<250(305)/412  
C6   
<250(320)/400 
P1          
<260(310)
/414 
C2     
325(<260)/
385 
C4                      
325 (250)/416 
Fulvic-like 
C2            
<250-
355/463  
Picco C 
350/420
-480 
C4        
<250(360)/440 
P8          
<260(355)
/434 
C1    
<260(370)/
466 
C3 
270(360)/478 
Protein-like 
C3        
280/322 
Picco T 
275/340 
C7                    
280/344 
P6  
275/318               
P7  
280/342 
  
C5                      
280 (<240)/368 
Tyrosin-like o 
fenoli 
C4        
268/302 
Picco B 
275/310 
C8                     
275/304 
P2  
<260/300            
P5   
270/310 
C4                      
275/306 
  
 
Tabella.1 Confronto tra le componenti individuate in questo studio e quelle riportate in letteratura 
 
 
Queste prime due componenti rappresentano sostanze organiche complesse 
e sono caratterizzate da peso molecolare e grado di aromaticità maggiore rispetto 
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alle altre componenti. Esse presentano infatti massimi di emissione a lunghezze 
d’onda maggiori (Stedmon, 2003). Queste molecole, dopo essere state introdotte in 
mare vengono probabilmente trasformate per attività biologica o degradazione 
foto-chimica in sostanze più semplici.  
 
 
 
     
 
 
 
     
Figura 38. Spettri di eccitazione/emissione delle quattro componenti individuate in questo studio 
con la PARAFAC 
 
 
La componente C3 (Fig. 38c), con un massimo di eccitazione a 280 nm e un 
massimo di emissione a 322 nm, rappresenta la componente solitamente 
identificata come “protein-like” o “tryptophan-like”, perché caratterizzata da spettri 
di eccitazione/emissione simili a quelli del triptofano. Questa frazione rappresenta 
la componente proteica della CDOM ed è principalmente costituita da proteine o 
peptidi contenenti triptofano.  
0
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La componente C4 (Fig. 38d) ha un massimo di eccitazione a 268 nm e un 
massimo di emissione a 302 nm. Esistono diverse ipotesi circa la caratterizzazione di 
questa componente. L’andamento spettrale ricorda quello della tirosina, sia in 
forma di aminoacido libero che come residuo incorporato nelle proteine (Murphy et 
al., 2008; Yamashita et al., 2008). Interpretazioni differenti riconducono gli spettri di 
eccitazione e di emissione ai composti fenolici (Yamashita et al., 2008). Studi più 
approfonditi di separazione tramite cromatografia hanno evidenziato che questo 
gruppo di cromofori potrebbe essere formato da una frazione principale tirosinica e 
in misura minore da una frazione fenolica, dovuta alla presenza di lignina e tannini 
(Maie et al., 2007). La figura 39 mostra la sovrapposizione degli spettri di emissione 
di alcuni fenoli con quello della componente C4 (in rosso). Come si può osservare lo 
spettro della componente C4 potrebbe essere dato dalla la somma degli spettri di 
emissione dei diversi composti fenolici.  
 
 
 
Figura 39. Spettri di emissione di (A) fenoli (λex=272 nm, λem=298 nm); (B)  idrochinone (λex=292 nm, λem=324 
nm); (C) resorcinolo (λex=276 nm, λem=304 nm) sovrapposti con lo spettro di emissione della componente C4 
(rosso) (λex=268 nm) 
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2 Caratterizzazione fisica e biogeochimica del Golfo di Napoli durante 
l’estate 2012 
 
 
2.1 Distribuzione superficiale di salinità, temperatura, densità 
 
Come riportato nell’introduzione, il Golfo di Napoli è un’area caratterizzata 
da una grande variabilità stagionale nel pattern di circolazione superficiale con un 
cambiamento completo della circolazione tra estate e inverno (De Maio et al., 1985; 
Cianelli et al., 2011; Uttieri et al., 2011). Diversi autori hanno osservato durante 
l’estate variazioni giornaliere indotte principalmente da cambiamenti nella 
direzione del vento, che in 24 ore ruota di 360° alternando vento proveniente da 
terra con quello proveniente dal mare (De Maio et al., 1985; Cianelli et al., 2011; 
Uttieri et al., 2011).   
Al fine di individuare le masse d’acqua presenti nel Golfo di Napoli a Luglio 
2012 e di studiare come l’input da terra influenzi le caratteristiche biogeochimiche 
dell’area di studio, la distribuzione superficiale di salinità, temperatura e densità è 
stata studiata e messa in relazione con quella di ossigeno, fluorescenza della 
clorofilla, DOC e CDOM.  
La distribuzione superficiale di salinità e temperatura (Fig. 40) evidenzia una 
netta separazione tra la zona costiera, influenzata dall’input del fiume Sarno e 
caratterizzata dai valori minimi di salinità e temperatura, e la parte più esterna del 
Golfo, caratterizzata da valori più alti sia salinità che di temperatura. Il minimo di 
salinità (< 37.2) è presente vicino alla foce del fiume Sarno e ne individua il 
pennacchio. È inoltre visibile una seconda area con valori bassi di salinità (37.4-37.5) 
pochi chilometri più a nord. La distribuzione superficiale  di temperatura (Fig. 40) 
mostra valori bassi (24.5-25.5°C) in corrispondenza della foce del fiume Sarno, ma i 
minimi (24.0-24.5°C) sono localizzati più a nord, in maniera alternata rispetto ai 
minimi di salinità. 
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La parte più esterna del Golfo può essere divisa in due zone, una più a nord 
tra Ischia e Napoli, e una più a sud che si estende dal centro del Golfo fino a Capri e 
Sorrento. I massimi di salinità (>37.9) sono ben visibili nel settore esterno 
meridionale del Golfo (Fig. 40), mentre la parte esterna settentrionale è 
caratterizzata da valori leggermente più bassi (37.8-37.9). La temperatura mostra 
valori più alti a sud (26.0-27.0°C) e leggermente più bassi nella parte nord (25.5-
26.0°C).  
 
 
                  
Figura 40. Distribuzione superficiale della salinità (a sinistra) e della  temperatura (a destra) 
 
 
Infine è interessante notare come la distribuzione di temperatura (Fig. 40) e 
densità (Fig. 41) mettano in evidenza la presenza di diverse strutture cicloniche al 
centro del Golfo.  
Questi risultati, in accordo con quanto riportato in letteratura (De Maio et 
al., 1985; Gravilli et al., 2001; Grieco et al., 2005; Cianelli et al., 2011), confermano 
la presenza di una massa d’acqua calda e salata, proveniente dal Tirreno, nella parte 
più esterna del Golfo di Napoli, e di una massa d’acqua fredda e meno salata che 
dalla foce del fiume Sarno si sposta verso nord lungo la costa. 
Il secondo minimo di salinità, osservato più a nord, potrebbe essere legato a 
scarichi urbani in mare, dal momento che non sono presenti altri fiumi in questa 
zona. Il mescolamento dell’acqua tirrenica con la massa d’acqua costiera, 
66 
 
modificandone le sue caratteristiche, potrebbe spiegare i valori di temperatura e 
salinità intermedi osservati nella parte settentrionale del Golfo. 
 
 
 
 
Figura 41. Distribuzione superficiale della densità 
 
 
Questo modello di circolazione è principalmente dovuto ad un cambiamento 
della direzione del vento, che in maniera alternata è diretto prima verso la costa e 
poi verso il mare. La rotazione dei venti favorisce il cambiamento della direzione 
della corrente, alternando durante il giorno un movimento delle masse d’acqua 
verso la costa e verso il mare aperto aperto (De Maio et al., 1985; Gravilli et al., 
2001; Cianelli et al.,2011). Questo pattern di circolazione rende il rinnovamento 
delle acque costiere un processo più lungo, provocando l’accumulo lungo il litorale 
dell’acqua immessa dal Sarno e dagli scarichi urbani (Cianelli et al., 2011; Grieco et 
al., 2005). Inoltre questo regime di venti può spiegare la formazione di strutture 
cicloniche al centro del Golfo (Cianelli et al., 2011; Grieco et al., 2005; Gravilli et al., 
2001) con risalita d’acqua da strati più profondi, visibili nella distribuzione di 
temperatura (Fig. 40) e densità (Fig. 41). 
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2.2 Distribuzione superficiale di Clorofilla ed Ossigeno 
 
 
Figura 42. Distribuzione superficiale della clorofilla 
 
La distribuzione superficiale della fluorescenza della clorofilla (Fig. 42) 
conferma la divisione del Golfo in due zone. La zona lungo la costa, in 
corrispondenza dei valori minimi di salinità, è caratterizzata dalla massima intensità 
di clorofilla. La seconda zona, verso il mare aperto, è caratterizzata da valori più 
bassi. Questo andamento può essere spiegato da una maggiore abbondanza di 
fitoplancton nella zona costiera, l’input da terra arricchisce infatti le acque costiere 
di nutrienti, stimolando la crescita del fitoplancton. Tale osservazione è in accordo 
con la netta separazione tra la parte costiera del Golfo, con caratteristiche 
eutrofiche, arricchita da scarichi urbani e dall’input fluviale e la parte esterna 
maggiormente influenzata dal Tirreno e tipicamente oligotrofica come riportato in 
letteratura (Cianelli et al., 2011; Marino et al., 1984). Nella zona esterna l’unico 
apporto di nutrienti è dovuto all’input fluviale del sovrastante Golfo di Gaeta, che in 
alcuni momenti dell’anno può entrare nel Golfo di Napoli attraverso il canale tra 
Ischia e Procida (Cianelli et al., 2011).  
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Figura 43. Distribuzione superficiale dell’ ossigeno 
 
 
È interessante notare come il massimo di ossigeno sia presente lungo la 
costa (Fig. 43) in corrispondenza del minimo di salinità e del massimo di clorofilla, in 
particolar modo nel pennacchio del fiume Sarno. La concentrazione di ossigeno 
diminuisce con l’aumentare della distanza dalla costa, seguendo lo stesso 
andamento visto con la clorofilla, e raggiunge il valore minimo nell’acqua tirrenica.  
È da sottolineare che i valori di AOU (Apparent Oxygen Utilization, calcolato come la 
differenza tra l’ossigeno a saturazione e la concentrazione reale nel campione) sono 
negativi in tutto il Golfo, soprattutto lungo la costa dove sono presenti i valori più 
alti di clorofilla, indicando sovrasaturazione di ossigeno nello strato superficiale. 
Nella zona costiera, dove il massimo di ossigeno è evidente, il bilancio tra le 
attività metaboliche di respirazione e di produzione delle comunità fitoplanctoniche 
e microbiche sono nettamente a favore della produzione primaria rispetto alla 
respirazione. Si può quindi ipotizzare che il sistema si comporti in modo autotrofo e 
sequestri CO2 dall’atmosfera attraverso la sintesi di biomassa e la pompa biologica. 
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2.3 Distribuzione verticale di salinità, temperatura, densità, ossigeno e clorofilla 
lungo due transetti costieri 
 
Al fine di caratterizzare le acque costiere e di studiare l’influenza degli input 
da terra (fiume Sarno e scarichi della città di Napoli) sulla distribuzione di DOC e 
CDOM, è stata studiata la distribuzione verticale di salinità, temperatura, clorofilla e 
ossigeno lungo due transetti paralleli alla costa (Fig. 44). 
 
 
 
Figura 44. Posizione dei due transetti costieri (1) e (2) 
 
La distribuzione verticale di salinità e temperatura nel transetto più vicino 
alla costa (1) mostra una colonna d’acqua ben stratificata con aloclino a 10-12 m e 
termoclino intorno ai 15-20 m (Fig. 45). Sono visibili due minimi superficiali di 
salinità, il primo (<37.2), più esteso,  nella parte centrale del transetto (7-15 km da 
Napoli) (Fig. 45), il secondo (37.3-37.4) leggermente più a nord. Il primo minimo 
corrisponde al pennacchio fluviale, che dalla foce si sposta per circa 10 chilometri 
verso nord. Il secondo minimo, con valori leggermente più alti, sembrerebbe essere 
separato dal pennacchio fluviale, confermando l’ipotesi di uno scarico urbano in 
mare. La distribuzione verticale di temperatura (Fig. 45) mostra dei massimi in 
corrispondenza dei minimi di salinità. La colonna d’acqua, dai 15 metri fino al fondo, 
è caratterizzata da una salinità costante (37.9-38.0). 
Nonostante la distribuzione verticale di clorofilla mostri valori elevati nel 
mixed layer per tutta la lunghezza del transetto si possono osservare due massimi in 
(1) 
λe
x=
27
2 
n
m 
(2) 
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2 
n
m 
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corrispondenza dei minimi di salinità. È interessante notare come il massimo 
localizzato più a nord sia molto più esteso e profondo (10 m) rispetto a quello in 
corrispondenza del pennacchio fluviale, più piccolo e limitato ai primi metri di 
profondità. Questa osservazione potrebbe essere spiegata dalla presenza di masse 
d’acqua con diversa abbondanza fitoplanctonica. Le due masse d’acqua potrebbero 
avere una diversa origine e/o una concentrazione di nutrienti che potrebbe 
stimolare in modo diverso la crescita della comunità fitoplanctonica oppure 
potrebbero essere caratterizzate dalla presenza di due comunità fitoplantoniche 
distinte.  
La distribuzione verticale di ossigeno, nei primi 20 metri della colonna 
d’acqua, mostra due massimi in corrispondenza dei minimi di salinità e dei massimi 
di clorofilla, ma al contrario di quanto osservato per la clorofilla il massimo di 
ossigeno nel pennacchio fluviale è più inteso ed esteso rispetto al massimo più a 
nord (Fig. 46). È interessante notare la presenza di uno strato caratterizzato da un 
minimo di ossigeno tra 10 e 20 m, ovvero in corrispondenza del termoclino e 
dell’aloclino. Tra i 20 e i 40 m si osservano valori elevati di ossigeno, simili a quelli 
superficiali.  Probabilmente nello strato superficiale (0-10 m), caratterizzato da una 
maggiore abbondanza fitoplanctonica, prevalgono i processi di produzione primaria, 
mentre tra 10 e 20 metri, prevalgono i processi di consumo di ossigeno per azione 
delle comunità microbiche.  
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Figura 45. Distribuzione verticale di salinità e temperatura lungo il transetto più vicino alla costa (1) 
 
 
 
 
Figura 46. Distribuzione verticale di clorofilla e ossigeno lungo il transetto più vicino alla costa (1) 
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La distribuzione verticale di salinità (Fig. 47) lungo il secondo transetto (2), 
posizionato qualche chilometro più lontano dalla costa, mostra un minimo (<37.6) 
nella parte centrale del transetto (tra i 7 e i 15 km da Napoli) che si estende fino a 
10 metri di profondità. Al di sotto di questo minimo si possono osservare valori di 
salinità di 38.0-38.1, simili a quelli presenti sotto i 50 m lungo tutto il transetto. 
La distribuzione verticale di temperatura mostra un’elevata stratificazione 
della colonna d’acqua con un termoclino ben sviluppato intorno a 10 m.  
La distribuzione verticale di clorofilla e ossigeno (Fig. 48) confermano la 
presenza al centro del transetto di una massa d’acqua con caratteristiche 
biogeochimiche diverse. Questa massa d’acqua è caratterizzata da un massimo sia 
di clorofilla che di ossigeno, indicando la presenza di un’elevata biomassa 
fitoplanctonica e la produzione di ossigeno.  
Questa massa d’acqua ha caratteristiche di salinità, clorofilla e ossigeno 
nettamente diverse dall’acqua superficiale del transetto e risulta chiaramente 
influenzata dall’input terrestre. Potrebbe quindi essere il risultato del 
mescolamento delle due acque più costiere, che per effetto della circolazione, 
convergono verso la porzione settentrionale del Golfo.  
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Figura 47. Distribuzione verticale di salinità e temperatura nel transetto più lontano dalla costa (2) 
 
 
Figura 48. Distribuzione verticale di clorofilla e ossigeno nel transetto più lontano dalla costa (2) 
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2.3 Distribuzione superficiale del DOC 
 
Al fine di studiare come la presenza di masse d’acqua con caratteristiche 
fisiche diverse influenzi la distribuzione della DOM nel Golfo di Napoli, è stata 
misurata la concentrazione di DOC lungo un fitto reticolo di 79 stazioni dalla costa 
fino a Bocca Grande.  
La distribuzione superficiale di DOC mostra valori che variano da 56 a 88 µM 
(Fig. 49), con un minimo superficiale (56-63 µM) nella parte più esterna del Golfo, 
lungo il lato meridionale di Bocca Grande. Contrariamente a quanto atteso, la 
concentrazione più elevata (84-88 µM) non è presente nel pennacchio del fiume 
Sarno, ma in prossimità della città di Napoli e nella struttura identificata lungo il 
secondo transetto costiero. Concentrazioni elevate (78-82 µM) sono state osservate 
anche nel settore settentrionale esterno del golfo , mentre la zone costiera è 
caratterizzata da valori di 69-73 µM.  
 
 
 
Figura 49. Distribuzione superficiale del DOC 
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Questi risultati mostrano come il DOC presenti concentrazioni diverse nelle 
diverse masse d’acqua presenti nel golfo. La concentrazione minima caratterizza 
l’acqua tirrenica, presente nella parte meridionale di Bocca Grande. Questi valori 
sono in accordo con la concentrazione osservata nello strato superficiale del Tirreno 
in diversi periodi dell’anno (50-73 µM, Santinelli et al., 2013). Il massimo di DOC è 
localizzato esattamente nella struttura presente nella parte centrale del transetto 2 
e ben visibile dalla distribuzione verticale di salinità (Fig. 47). Questa struttura si 
osserva generalmente nel Golfo di Napoli durante l’estate ma poco si sa circa la sua 
origine. L’accumulo di DOC in questa massa d’acqua potrebbe essere spiegato o 
dalla sua origine (scarichi urbani di Napoli) o da un disaccoppiamento tra la 
produzione e il consumo di DOC. L’accumulo di DOC potrebbe essere dovuto ad un 
eccesso di produzione che non può essere consumata dai batteri eterotrofi 
probabilmente per la presenza di composti poco labili oppure a causa di una forte 
pressione predatoria che limita l’abbondanza batterica.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.4 Distribuzione superficiale delle componenti di tipo umico della CDOM 
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Figura 50. Distribuzione superficiale del a355 
 
 
Lo studio della distribuzione superficiale dei coefficienti di assorbimento e 
delle quattro componenti della CDOM, individuate applicando la PARAFAC alle EEM 
misurate, consente di valutare se la DOM nelle diverse masse d’acqua presenti non 
solo concentrazioni, ma anche caratteristiche molecolari diverse.  
Di seguito è riportata la distribuzione superficiale del coefficiente di 
assorbimento a 355 nm (a355) (Fig.50) insieme a quella delle componenti C1 e C2. Il 
coefficiente di assorbimento a 355 nm è generalmente associato alla presenza di 
composti di tipo umico, che assorbono intorno a 350 nm, questa è la lunghezza 
d’onda dove si osserva il massimo di eccitazione per le componenti C1 e C2.  
Contrariamente a quanto atteso, le componenti C1 e C2 mostrano una 
distribuzione superficiale diversa da quella dell’ a355. In particolare si può osservare 
un massimo lungo tutta la costa, in corrispondenza del minimo di salinità. È invece 
evidente dalla distribuzione superficiale dell’a355 (Fig. 50) che il pennacchio fluviale è 
caratterizzato da valori di assorbimento più bassi rispetto alle acque costiere più 
vicine a Napoli.  
Tutte e tre le distribuzioni mostrano un massimo ben marcato nella struttura 
a sud di Napoli in corrispondenza del massimo di DOC. Vicino Procida è presente un 
secondo massimo, visibile nella distribuzione di a355, in corrispondenza di una zona 
caratterizzata da valori alti di DOC (Fig. 50). 
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Figura 51. Distribuzione superficiale della componente umica (C1) e fulvica (C2) 
 
Come atteso la massa d’acqua tirrenica è caratterizzata dai valori più bassi 
sia di a355 che di fluorescenza, tali valori aumentano gradualmente verso il centro 
del golfo. Valori intermedi di fluorescenza caratterizzano la massa d’acqua presente 
nella parte esterna settentrionale del golfo (Fig. 51). Inoltre dalla distribuzione delle 
componenti sono visibili i vortici evidenziati con la distribuzione superficiali di 
temperatura e densità (Fig. 26). 
Le diverse distribuzioni dell’a355 e della C1 e C2 vicino alla costa potrebbero 
essere attribuite ad una differenza nella composizione chimica della CDOM umica 
proveniente dal fiume Sarno e quella immessa in mare da Napoli. In particolare 
quest’ultima sembrerebbe essere caratterizzata dalla presenza di una maggior 
percentuale di composti umici in grado di assorbire ma non di emettere. Questi 
composti fanno parte del pool di sostanze umiche, ma diversamente dalle 
componenti umiche fluorescenti, non sono provvisti di anelli aromatici o gruppi 
funzionali in grado di rilasciare fotoni.  
HUMIC-LIKE FULVIC-LIKE A 
B FULVIC-LIKE 
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Inoltre è interessante osservare come i vortici anticlonici presenti nella zona 
meridionale del golfo (Fig. 51) siano caratterizzati da valori di fluorescenza più alti 
rispetto ai valori misurati nelle stazioni limitrofe. Questa osservazione potrebbe 
essere spiegata dalle risalita di acqua dai 20-30 metri che potrebbe portare in 
superficie i composti umici non fotodegradati, presenti sotto il termoclino.   
 
 
 
 
 
2.5 Distribuzione superficiale delle componenti di tipo proteico della CDOM 
 
La distribuzione superficiale del coefficiente di assorbimento a 280 nm (a280) 
(Fig. 52), normalmente associato alla componente proteica della CDOM, mostra un 
andamento molto simile a quello dell’a355, con i massimi a sud di Napoli, mentre il 
pennacchio fluviale del Sarno è caratterizzato da valori intermedi. La distribuzione 
superficiale delle componenti proteiche C3 e C4 (Fig. 53A/53B) è in accordo con 
quella dell’a280. Sia le acque costiere di Napoli che la struttura leggermente più a 
sud sono caratterizzati dai valori massimi di fluorescenza, mentre il pennacchio 
fluviale è caratterizzato da valori più bassi, soprattutto per la componente C4.  
 
 
Figura 52. Distribuzione superficiale del a280 
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Come atteso i minimi dell’a280, della C3 e della C4 sono presenti in corrispondenza 
della massa d’acqua di origine tirrenica.  
La distribuzione superficiale di a280, analogamente a quanto osservato per l’a355 e 
per il DOC, mostra valori elevati in prossimità di Procida.  
 
 
 
Figura 53. Distribuzione superficiale della componente proteica (C3) e tirosinica/fenolica (C4) 
 
 
2.6 Distribuzione superficiale dello “spectral slope” 
 
Un parametro molto utile per descrivere in maniera indiretta la proprietà 
molecolari (peso molecolare e grado di aromaticità) della CDOM è lo slope dello 
spettro di assorbimento calcolato tra 275 e 295 nm. La distribuzione superficiale 
dello slope (Fig. 54) mostra valori minimi (0.028-0.029) nella zona costiera, nella 
struttura a sud di Napoli e vicino a Procida, dove sono stati osservati i massimi di 
a280 e a355. I valori più elevati (0.035-0.045) sono presenti nella parte più esterna del 
Golfo e in corrispondenza dell’acqua tirrenica. In accordo con Fichot e Benner 
PROTEIN-LIKE A 
B 
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(2012), questi dati suggeriscono che la percentuale di DOC terrigeno è del 10-12% 
lungo la costa e 4-5% nella parte più esterna del Golfo. Inoltre, essendo lo slope 
inversamente proporzionale al peso molecolare, i nostri dati suggeriscono la 
presenza di molecole a più alto peso molecolare nelle zone costiere. Questo può 
essere spiegato dall’input di DOM da terra, essendo la DOM terrestre normalmente 
caratterizzata da molecole più grandi e più aromatiche rispetto a quella presente in 
mare aperto. 
 
 
 
Figura 54. Distribuzione superficiale dello slope tra 275-295 
 
 
 
Un altro parametro molto utile per avere informazioni sulle proprietà 
molecolari della CDOM è il rapporto tra lo slope calcolato tra  275 e 295 nm e quello 
calcolato tra 350 e 400 nm (Fig. 55).   Infatti nei campioni marini lo slope è maggiore 
nel range 275-295 nm, mentre nei campioni con una maggiore percentuale di DOM 
terrigena lo slope è maggiore nel range 350-400 nm (Helms et al., 2008). Il rapporto 
tra questi due slope (Sr) fornisce indicazioni sulla sorgente del pool di sostanze che 
assorbono. 
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Il rapporto (Sr) varia da un minimo (1.5-2) lungo la costa a valori di 3.5-4.0 
nella parte più esterna del Golfo. Questi dati sono in accordo con quelli riportati in 
letteratura (1-3 per aree costiere, >4 per aree di mare aperto, Helms et al., 2008). È 
stato anche osservato che il rapporto tra gli slope non è correlato solo al peso 
molecolare e alla sorgente della sostanza organica ma anche al suo grado di 
fotodegradazione (Helms et al., 2008). Infatti nonostante siano presenti anche altri 
processi che influiscono sul rapporto, come l’attività batterica, la fotodegradazione 
è il meccanismo più rilevante e che influisce maggiormente sulla variazione di 
questo rapporto. La distribuzione di Sr evidenzia la presenza di molecole di origine 
marina o fotodegradate nella parte meridionale di Bocca Grande e di molecole di 
origine terrestre nella zona costiera. 
 
 
 
Figura 55. Distribuzione superficiale del rapporto tra slope (S275-295:S350-400) 
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2.7 Riepilogo delle caratteristiche biogeochimiche del Golfo di Napoli 
 
Concludendo si può osservare come le diverse masse d’acqua superficiali, 
presenti nel Golfo di Napoli durante l’estate 2012, siano caratterizzate non solo da 
concentrazioni diverse di DOC, ma anche da  gruppi di molecole diversi. 
La Tabella 2 riporta le caratteristiche biogeochimiche delle masse d’acqua 
individuate. Si può osservare come il massimo di DOC e CDOM siano in prossimità 
della città di Napoli e non nel pennacchio del fiume Sarno. Soltanto la componente 
umica (C1) mostra valori più elevati nella massa d’acqua fluviale. Inoltre i diversi 
valori di Sr, osservati nelle due masse d’acqua costiere, potrebbero far pensare che 
la CDOM presente nel pennacchio fluviale sia caratterizzata da composti con peso 
molecolare, grado di aromaticità e resa quantica maggiore rispetto a quelli presenti 
in prossimità di Napoli.  
Nella struttura a sud di Napoli si accumulano sia il DOC che la componente 
fulvica (C2) e proteica (C3) della CDOM.  
La massa d’acqua nel settore esterno settentrionale, essendo caratterizzata 
da valori di DOC più alti di quella presente nel settore meridionale, potrebbe essere 
formata dal mescolamento tra l’acqua tirrenica più povera di DOM con quella 
proveniente dalla zona costiera. Spostandosi dalla zona costiera al settore esterno 
settentrionale del golfo l’aumento del valore di Sr e la diminuzione della 
fluorescenza di tutte le componenti della CDOM potrebbe essere spiegato sia dal 
mescolamento che dalla trasformazione dei composti della CDOM in composti con 
peso molecolare e grado di aromaticità minore.  
La distribuzione superficiale delle componenti della CDOM sono sicuramente 
influenzate dal tipo di circolazione presente nel Golfo di Napoli e le similitudini con 
la distribuzione di temperatura e salinità confermano che la CDOM può essere un 
buon tracciante delle masse d’acqua costiere oltre a fornire informazioni qualitative 
sulla DOM presente nelle diverse masse d’acqua.  
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Massa d'acqua 
DOC 
(µM) 
a355 
(m-1) 
a280 
(m-1) 
S     
(nm-1) 
Sr 
C1 
(U.R.) 
C2 
(U.R.) 
C3 
(U.R.) 
C4 
(U.R.)  
pennacchio del 
fiume Sarno 
(input) 
73 0.20 1.10 0.029 1.71 0.017 0.018 0.015 0.018 
acqua costiera 
influenzata da 
Napoli 
(input) 
82 0.24 1.22 0.029 2.00 0.016 0.019 0.016 0.022 
struttura a sud di 
Napoli 
(accumulo) 
86 0.29 1.37 0.028 1.98 0.016 0.021 0.018 0.022 
acqua tirrenica 61 0.15 0.72 0.035 3.80 0.005 0.007 0.006 0.011 
acqua settore 
esterno 
settentrionale 
(mescolamento) 
79 0.18 1.08 0.031 2.25 0.011 0.013 0.012 0.017 
 
Tabella 2. Riepilogo delle caratteristiche biogeochimiche delle masse d’acqua 
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3 Transetto esterno Bocca Grande 
 
Nel capitolo precedente è stata descritta l’influenza della circolazione 
superficiale e delle masse d’acqua presenti nel Golfo di Napoli sulla distribuzione 
superficiale di DOC e CDOM. Per studiarne la distribuzione verticale sono stati 
prelevati campioni dalla superficie fino al fondo lungo un transetto che taglia Bocca 
Grande (Fig. 56) e che rappresenta quindi il collegamento principale tra il Golfo di 
Napoli e il mar Tirreno. Grazie alla profondità di questa zona (800-1000 m) è 
possibile ottenere informazioni sulla struttura della colonna d’acqua e sulla 
presenza dell’acqua levantina intermedia (LIW).  
 
 
Figura 56. Posizione del transetto in prossimità di Bocca Grande 
 
Il diagramma T-S (Fig. 57), fatto considerando i dati di temperatura e salinità 
relativi a tutto il Golfo di Napoli, evidenzia l’elevata stratificazione della colonna 
d’acqua. I valori di salinità variano in un range molto piccolo (38.0-38.2) mentre i 
valori di temperatura variano da 13°C a 25°C, indicando che la stratificazione è 
dovuta alle elevate temperature dello strato superficiale. Il massimo di salinità 
(38.8-38.9) associato a valori di temperatura di 13°C identifica, con la tipica forma a 
gomito, la LIW. Come atteso, questa massa d’acqua è caratterizzata da un minimo di 
ossigeno. Si nota anche la presenza dell’acqua costiera con valori più bassi di salinità 
e alti valori di temperatura e di ossigeno (Fig. 57).  
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Figura 57. Diagramma T-S, considerando tutti i dati presi nel Golfo di Napoli 
 
3.1 Distribuzione verticale di temperatura, salinità, clorofilla e ossigeno 
 
La distribuzione verticale di temperatura e salinità evidenzia una colonna 
d’acqua ben stratificata, con un aloclino ed un termoclino ben marcati intorno ai 75 
e 25 metri rispettivamente(Fig. 58 e 59). È ben evidente il massimo di salinità tra 
400 e 700 metri in tutto il transetto. In superficie, vicino ad Ischia, è presente il 
minimo di salinità visibile fino a circa 20 metri di profondità, mentre la restante 
parte superficiale del transetto è caratterizzata da valori di salinità più elevati. 
 
Figura 58. Distribuzione verticale della salinità lungo il transetto di Bocca Grande da 0 a 200 m (in 
alto) e dalla superficie fino al fondo (in basso) 
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Il minimo di salinità vicino ad Ischia, potrebbe essere spiegato dalla presenza 
di una massa d’acqua che si forma nel centro del golfo per il mescolamento 
dell’acqua tirrenica con quella costiera.  
Il massimo di salinità riscontrato più in profondità coincide con i valori 
riportati nel diagramma T-S per la massa d’acqua levantina (LIW) (S=38.8), 
confermandone la presenza nel Golfo di Napoli tra i 400 e i 700 metri.  
 
 
 
Figura 59. Distribuzione verticale di temperatura da 0 a 200 m (in alto) e dalla superficie fino al fondo 
(in basso) 
 
 
Il massimo di clorofilla (Fig. 60) è ben visibile tra 50 e 120 metri in tutto il 
transetto e nei primi metri della colonna d’acqua vicino ad Ischia, mentre il restante 
strato superficiale mostra valori più bassi. È da notare che al di sotto dell’aloclino il 
segnale di fluorescenza è minimo.  
La distribuzione verticale di ossigeno (Fig. 60) invece è piuttosto omogenea 
nel mixed layer e mostra il massimo nello strato superficiale tra 10 e 70 metri con 
una graduale diminuzione verso il fondo.  
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Figura 60. Distribuzioni verticali di clorofilla e ossigeno 
 
Il massimo di fluorescenza della clorofilla riscontrato in prossimità di Ischia 
potrebbe essere spiegato da un apporto di nutrienti dalla zona costiera che 
potrebbe stimolare la crescita del fitoplancton, mentre l’acqua di origine tirrenica 
nel restante strato superficiale del transetto è oligotrofica e povera di fitoplancton. 
Inoltre l’elevata intensità della luce presente in estate nei primi metri della colonna 
d’acqua non è ottimale per la crescita del fitoplancton che normalmente si sposta 
più in basso. Questo, associato a una minore disponibilità di nutrienti, potrebbe 
spiegare la maggiore abbondanza di fitoplancton al di sotto del termoclino.   
La distribuzione verticale di ossigeno coincide solo parzialmente con quella 
della clorofilla. Il massimo di ossigeno superficiale potrebbe essere spiegato sia dagli 
scambi con l’atmosfera che da un’elevata produzione primaria. Probabilmente fino 
a 70 metri prevalgono i processi autotrofi, mentre sotto tale profondità i processi di 
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respirazione hanno il sopravvento diminuendo la concentrazione di ossigeno fino al 
fondo.  Il minimo di ossigeno nella LIW può essere spiegato dal fatto che questa è la 
massa d’acqua più vecchia e in essa l’ossigeno è stato consumato per la 
respirazione. 
 
 
3.2 Distribuzione verticale di DOC  
 
La distribuzione verticale del DOC e delle proprietà ottiche della CDOM 
lungo il transetto sono state studiate per ottenere informazioni circa gli scambi di 
DOM che avvengono tra il Golfo di Napoli e il mar Tirreno. Bocca Grande è 
l’apertura più ampia e profonda del golfo e, nonostante la presenza di altre due 
aperture laterali più piccole, la maggior parte degli scambi tra il golfo e il mare 
aperto avvengono attraverso questo transetto.  
La distribuzione verticale di DOC (Fig. 61) mostra i valori più elevati nel 
mixed layer e una progressiva diminuzione verso il fondo. Le acque superficiali 
vicino ad Ischia sono caratterizzate dal massimo di DOC (>78 µM), mentre in 
prossimità di Capri è presente la concentrazione superficiale più bassa (56-60 µM). È 
presente un minimo (<43 µM) sotto 300 m nel canyon vicino a Capri, mentre il 
canyon accanto ad Ischia è caratterizzato da concentrazioni di DOC più elevate (45-
46 µM ).  
 
89 
 
 
Figura 61. Distribuzione verticale di DOC 
 
La differenza nella concentrazione di DOC tra i due settori del transetto, sia a 
livello superficiale che intermedio (LIW), potrebbe essere causata dalla presenza di 
masse d’acqua tirreniche, con valori bassi di DOM (acque superficiali= 50-73 µM; la 
LIW= 40-45 µM; Santinelli et al., 2013), che entrano nel golfo vicino a Capri. Il loro 
mescolamento con le acque costiere potrebbe arricchirle di DOM, spiegando 
l’aumento della sua concentrazione osservato vicino ad Ischia.  
 
 
3.3 Distribuzione verticale delle proprietà ottiche della CDOM 
 
Le misure qualitative ottenute con la CDOM confermano quanto detto per il 
DOC; tutte le componenti mostrano infatti valori maggiori nella masse d’acqua 
vicino ad Ischia rispetto a quelle vicino a Capri (Fig. 62-63). Valori di fluorescenza 
maggiori possono essere spiegati o da una concentrazione maggiore dei composti 
fluorescenti o dalla presenza di composti caratterizzati da una maggiore resa 
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quantica. Dalle distribuzioni verticali della componente umica e fulvica (Fig. 62-63) è 
interessante notare un minimo superficiale nel mixed layer, mentre sotto i 50 metri 
le due componenti raggiungono i valori più elevati fino a circa 200 metri. 
 
Figura 62. Distribuzione verticale della componente umica (C1) 
 
 
Figura 63. Distribuzione verticale della componente fulvica (C2) 
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L’acqua in entrata dal tirreno, mescolandosi con le acque costiere, si 
arricchisce della CDOM di origine terrigena. I minimi osservati nei primi 50 metri 
possono essere spiegati dalla fotodegradazione di queste due componenti. La 
presenza del termoclino non permette il mescolamento con lo strato sottostante 
creando una separazione che sottopone le molecole ad un forte irraggiamento. 
Inoltre la clorofilla (Fig. 60), mostra il massimo sotto i 50 metri, suggerendo 
un’elevata trasparenza dell’acqua presente nel mixed layer che facilita i processi di 
fotodegradazione.   
 
 
 
Figura 64. Distribuzione verticale di a280 
 
 
La distribuzione verticale dell’a280 (Fig. 64) evidenzia la presenza della 
frazione proteica della DOM in tutto lo strato superficiale del transetto, mentre i 
valori osservati in profondità sono molto più bassi. Questo pattern di distribuzione 
verticale è in accordo con quello delle componenti C3 e C4 (Fig. 65 e 66).  
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Figura 65. Distribuzione verticale della componente proteica (C3) 
 
 
Sorprendentemente la distribuzione verticale della componente proteica e 
della componente C4 (Fig. 65 e 66) sembrano molto simili tra loro e con differenze 
interessanti rispetto alle prime due componenti. Sopra il termoclino entrambe le 
componenti mostrano i valori più alti , soprattutto vicino ad Ischia dove è visibile il 
valore massimo in corrispondenza del minimo di salinità. In questa zona i valori 
rimangono alti per tutto lo strato superficiale fino a 200 metri di profondità. Nelle 
acque più profonde, invece si osservano i minimi e non sono state osservate 
differenze significative tra i due canyon. 
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Figura 66. Distribuzione verticale della componente C4 
 
 
Probabilmente queste due componenti non sono fotodegradate nel mixed 
layer come accade per la componente umica e fulvica, al contrario esse mostrano 
un massimo superficiale, suggerendo la predominanza di processi di produzione 
rispetto a quelli di rimozione al di sopra del termoclino. È però interessante notare 
che anche queste distribuzioni confermano la presenza di una maggiore quantità di 
DOM nello strato superficiale vicino Ischia. I bassi valori di fluorescenza, osservati 
nelle acque profonde, suggeriscono che queste due componenti vengono 
consumate dalle comunità microbiche. Le similitudini tra la distribuzioni verticale 
della C4 con quella proteica e con quella di a280 potrebbero far ipotizzare che la 
componente C4 abbia una maggiore natura tirosinica rispetto a quella fenolica. 
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Figura 67. Distribuzione verticale di Sr 
 
 
La distribuzione verticale di Sr (Fig. 67) mostra un massimo nei primi 25 metri 
eccetto in prossimità di Ischia, dove i valori sono nettamente più bassi. Il pattern 
osservato sotto i 25 metri di profondità è caratterizzato da alcuni minimi in 
corrispondenza del termoclino e da valori di 1.8-2.8 nei due canyon senza un 
pattern di distribuzione chiaro.  
Questi risultati suggeriscono la presenza nel mixed layer di composti con 
peso molecolare e grado di aromaticità minore rispetto a quelli presenti al di sotto 
del termoclino, confermando la presenza di CDOM fotodegradata nello strato 
superficiale.  
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4. Esperimento di mineralizzazione 
 
4.1 Caratteristiche fisiche e biogeochimiche delle stazioni dove è stato 
effettuato l’esperimento di mineralizzazione 
 
Dopo aver evidenziato come la presenza di masse d’acqua diverse influenzi 
la distribuzione del DOC e della CDOM nel Golfo di Napoli, si è cercato di ottenere 
informazioni sulla quantità e qualità della DOM utilizzata dai batteri su scala 
temporale breve (2 mesi) attraverso la realizzazione di esperimenti di 
mineralizzazione.  
Gli esperimenti sono stati effettuati in 8 stazioni, rappresentative delle 
diverse acque superficiali presenti nel Golfo di Napoli a Luglio 2012 (Fig. 68).  
 
 
 
 
Figura 68. Distribuzione superficiale di salinità con indicata la posizione delle stazioni dove sono stati 
effettuati i campionamenti per gli esperimenti di mineralizzazione  
 
Le stazioni GT01, GT02 e GT09 sono posizionate nella massa d’acqua 
tirrenica, più salata e con caratteristiche oligotrofiche. La stazione GT01, la più 
esterna, è in corrispondenza del massimo di salinità. Le altre due stazioni sono 
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caratterizzate da salinità decrescente, che indica un maggior grado di 
mescolamento con l’acqua costiera. Le stazioni GT03 e ST43_MC si trovano nella 
massa d’acqua costiera caratterizzata dal minimo di salinità, in particolare la prima 
è localizzata nel pennacchio del fiume Sarno, la seconda, più vicina a Napoli, è 
probabilmente maggiormente influenzata dagli scarichi urbani della città. Le stazioni 
GT05 e ST28 sono caratterizzate da valori intermedi di salinità tra i due gruppi di 
stazioni, sono quindi localizzate nella massa d’acqua generata dal mescolamento tra 
l’acqua costiera e quella tirrenica. Infine, la stazione GT07, la più esterna, si trova 
nella zona di transizione tra le due masse d’acqua presenti in prossimità di Bocca 
Grande. 
 
Stazione T (°C) S 
Chl-a 
 [U.A.Fl.] 
Ox 
(µM) 
DOC 
(µM) 
Batteri 
Totali 
(104 cell 
/ ml) 
HNA  
(104 cell / 
ml) 
LNA 
(104 
cell/ ml) 
GT01 25.4 38.03 0.06 238 75 57 28 28 
GT02 24.6 37.92 0.08 245 79 78 46 32 
GT03 24.7 37.69 0.43 261 72 87 50 36 
GT05 24.9 37.85 0.23 252 77 97 56 40 
GT07 26.5 37.88 0.12 240 76 76 41 35 
GT09 25.0 37.92 0.08 244 74 66 37 29 
ST28 26.3 37.83 0.06 242 76 122 70 52 
ST43_MC 25.4 37.75 0.17 250 86 104 53 51 
 
Tabella 3. Caratteristiche fisiche, chimiche e biologiche osservate nelle 8 stazioni al momento del 
campionamento (T=temperatura; S=salinità; Chl-a=clorofilla; OX=ossigeno, DOC= carbonio organico disciolto, 
HNA= batteri High Nucleic Acid content, LNA= batteri Low Nucleic Acid content) 
 
Stazione 
C1 
(U.R.) 
C2 
(U.R.) 
C3 
(U.R.) 
C4 
(U.R.) 
C tot 
(U.R.) 
a 355 
(m-1) 
a280 
(m-1) 
S 275-295 
(nm-1) 
S ratio 
GT01 0.006 0.010 0.007 0.017 0.040 0.19 0.90 0.034 2.18 
GT02 0.009 0.011 0.010 0.023 0.053 0.19 1.01 0.033 2.94 
GT03 0.011 0.013 0.011 0.018 0.053 0.15 0.99 0.033 1.93 
GT05 0.011 0.013 0.012 0.020 0.056 0.17 1.00 0.033 2.39 
GT07 0.007 0.010 0.009 0.017 0.043 0.11 0.86 0.038 2.75 
GT09 0.008 0.010 0.008 0.016 0.042 0.11 0.88 0.036 2.56 
ST28 0.010 0.013 0.011 0.018 0.052 0.13 0.98 0.035 2.42 
ST43_MC 0.013 0.016 0.015 0.020 0.065 0.26 1.31 0.029 2.1 
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Tabella 4. Valori di fluorescenza delle componenti della CDOM (C1= componente umica, C2 componente fulvica, 
C3=componente proteica, C4= componente tirosinica/fenolica), di assorbimento e dello spectral slope osservati 
nelle 8 stazioni nel momento del campionamento 
 
Nel momento in cui sono stati raccolti i campioni per gli esperimenti di 
mineralizzazione, le 8 stazioni avevano caratteristiche fisiche, chimiche e biologiche 
diverse  (Tab. 3 e Tab. 4).  
La salinità mostra una correlazione inversa con il numero totale di batteri e 
la regressione migliora se si considerano soltanto i batteri LNA (Fig. 69). È stata 
anche osservata una correlazione lineare positiva tra la clorofilla e il numero di 
batteri sia totale, che HNA (Fig. 70) o LNA (non riportata). Queste regressioni 
suggeriscono che le acque costiere, che presentano sia il minimo di salinità che i più 
alti valori di clorofilla, sono caratterizzate da un numero di batteri maggiore rispetto 
alle acque più esterne del Golfo.  
 
 
 
 
Figura 69. Correlazione tra batteri totali e salinità (in blu) e tra batteri LNA e salinità (in rosso)  
y = -216x + 8.3E+03 
R2 = 0.6196 
p < 0.0219 
y = -99x + 3.8E+03 
R2 = 0.7102 
p < 0.0107 
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Figura 70. Correlazione tra batteri totali e clorofilla (in blu) e tra batteri HNA e clorofilla (in rosso) 
 
 
D’altra parte è interessante notare come non ci sia alcuna correlazione tra il 
numero di batteri (totali, HNA né LNA) e la concentrazione di DOC (Fig. 71), mentre 
sono state osservate buone correlazioni tra il numero totale di batteri e la 
componente umica (C1), fulvica (C2) e proteica (C3) della CDOM (Fig. 72). La 
correlazione migliore è stata trovata tra la componente proteica ed i batteri LNA, 
mentre la correlazione minore tra la componente fulvica e i batteri HNA (non 
riportate). Infine, non è stata osservata alcuna correlazione tra la componente 
tirosinica/fenolica (C4) ed il numero totale di batteri.  
 
 
 
y = 238.9x + 50.2 
R2 = 0.6958 
p < 0.0243 
y = 137.8x + 26.5 
R2 = 0.6853 
p < 0.0261 
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Figura 71. Correlazione tra il DOC ed il numero di batteri totali 
 
 
 
 
y = 12.4E-05x + 0.002 
R2 = 0.7845 
p < 0.0049 
y = 14.1E-05x – 0.0021  
R2 = 0.8566 
p < 0.00175 
y = 0.074x + 70.5  
R2 = 0.0056 
p < 0.36489 
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Figura 72. Correlazioni tra le componenti della CDOM e il numero di batteri totali 
 
 
Queste osservazioni suggeriscono che l’abbondanza della comunità batterica 
non è direttamente influenzata dalla quantità della DOM, ma soprattutto dalla sua 
qualità. Come riportato nell’introduzione, il pool di DOM comprende composti che 
non possono essere utilizzati dai batteri su scala temporale breve a causa della loro 
complessità chimica. Nella dinamica di consumo, ricopre un ruolo determinante la 
frazione labile della DOM che può essere utilizzata dai batteri e mineralizzata su 
scala temporale breve.    
La presenza di correlazione tra batteri e salinità e clorofilla può essere 
facilmente spiegata in quanto in acque eutrofiche, in cui l’input di nutrienti stimola 
la crescita delle comunità fitoplanctonica e la produzione primaria è elevata, è 
probabile che si abbia il rilascio di DOM labile immediatamente utilizzata dai batteri 
per la sintesi di biomassa. La dinamica della rete trofica è sicuramente diversa nelle 
acque oligotrofiche, presenti nella parte esterna del Golfo, dove la produttività 
minore potrebbe essere in relazione ad una minore quantità di composti labili in 
grado di stimolare la crescita della comunità batterica.   
La mancanza di correlazione tra abbondanza batterica e DOC potrebbe 
confermare che la frazione labile del DOC, quella che maggiormente influenza 
l’abbondanza batterica, non è misurabile perché consumata troppo velocemente. 
L’ottima correlazione tra abbondanza batterica e componenti della CDOM, 
y = 15.7E-05x – 0.0024  
R2 = 0.9333 
p < 0.00025 
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potrebbe essere interpretata in due modi diversi: (1) questi gruppi di fluorofori 
fanno parte della frazione della DOM che può essere consumata dai batteri su scala 
temporale breve. Una maggiore abbondanza batterica potrebbe quindi essere 
causata da una concentrazione maggiore di questi composti, come si osserva nelle 
aree costiere; (2) questi gruppi di fluorofori sono prodotti dai batteri, di 
conseguenza la concentrazione maggiore si osserva dove i batteri sono più 
abbondanti. Questi dati non sono sufficienti a valutare quale dei due processi 
prevalga, ma è chiaro che l’input da terra gioca un ruolo chiave in questa relazione.  
Infine, l’assenza di correlazione tra i batteri e la componente C4 potrebbe 
suggerire che la componente C4 sia caratterizzata per una buona percentuale da 
fenoli (Maie et al., 2007). La frazione tirosinica della C4 sarebbe infatti utilizzata dai 
batteri e l’assenza di correlazione potrebbe essere causata dall’eterogeneità di 
questa componente che non permette di discriminare i rispettivi andamenti delle 
due frazioni in relazione al numero di batteri presenti.   
 
 
 
Figura 73. Correlazione tra batteri HNA e Sr 
 
y = 0.08x – 1.93 
R2 = 0.956 
p < 0.095 
y = 0.04x + 0.99 
R2 = 0.999 
p < 0.0005 
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Infine, è interessante notare che non è stata riscontrata nessuna 
correlazione tra Sr e il numero totale di batteri, mentre se vengono presi in 
considerazione soltanto i batteri HNA, nonostante il numero molto limitato di 
campioni, sembrerebbero essere presenti due gruppi di stazioni con buone 
correlazioni ma con andamenti leggermente diversi (Fig. 73). Il primo gruppo 
comprende le stazioni influenzate dalla massa d’acqua tirrenica (GT01, GT02, GT07 
e GT09), mentre il secondo gruppo comprende le stazioni più vicine alla costa e 
quindi maggiormente influenzate dall’input da terra (GT03, GT05 e ST43). In 
entrambi i casi, aumentando il numero di batteri HNA aumenta il valore di Sr. 
Questa osservazione suggerisce che il numero di batteri è inversamente 
proporzionale al peso molecolare e al grado di aromaticità dei composti presenti nel 
pool della CDOM e si potrebbe ipotizzare che i batteri HNA potrebbero trasformare 
composti più complessi in molecole più semplici e con un minor grado di 
aromaticità. Nei campioni delle stazioni costiere, associate ad una retta con 
pendenza maggiore, potrebbe esserci una trasformazione meno efficiente dei 
composti complessi. Questa osservazione potrebbe essere spiegata dalla 
complessità chimica dei composti di origine terrigena oppure da una diversa 
composizione delle comunità batterica nei due ambienti.  
 
 
4.2 Attività enzimatica extracellulare 
L’attività enzimatica extracellulare della β-Glucosidasi (BG) e della Leucina 
aminopeptidasi (LAP) è stata stimata in 6 stazioni in cui sono stati effettuati gli 
esperimenti di mineralizzazione al fine di ottenere informazioni sui substrati 
maggiormente utilizzati dalla comunità batterica. 
I composti ad alto peso molecolare (HMW-DOM) devono essere idrolizzati in 
composti più piccoli (< 600 dalton) per poter attraversare la membrana cellulare e 
poter essere quindi utilizzati dai procarioti. Il rilascio di enzimi extracellulari come la 
BG e la LAP favorisce l’idrolisi dei grandi polisaccaridi e proteine rendendo 
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disponibile per il consumo batterico una maggiore quantità di monosaccaridi, 
oligosaccaridi, piccoli peptidi e aminoacidi liberi.  
 
 
 
 
 
Vmax BG 
(nM hr-1) 
Km BG 
(µM-1) 
Vmax LAP 
(nM hr-1) 
Km LAP 
(µM-1) 
 GT01 1.10 136.24 1.15 11.80 
GT02 1.59 46.45 2.20 1.15 
GT03 3.10 188.50 1.20 0.21 
GT05 1.80 214.40 2.50 0.71 
GT07 1.59 69.30 2.30 0.87 
St43_MC 2.36 156.16 5.00 3.50 
 
Tabella 5. Valori di Vmax e Km stimati per gli enzimi BG e LAP in tutte le stazioni 
 
 
4.2.1 β-Glucosidasi (BG) 
 
I valori della Vmax della BG stimati nel golfo di Napoli (Tab.5) variano tra 1.1 
e 3.1 nM hr-1 e sono in accordo con i valori riportati in letteratura per altri siti del 
Mediterraneo (Caruso, 2010; Misic et al., 2011; Gonnelli et al., 2013). 
È interessante notare che i valori della Vmax della BG sono più alti nelle 
stazioni lungo la costa (2.36-3.10 nM hr-1) e diminuiscono gradualmente fino a 
raggiungere i valori minimi nelle stazioni più esterne del Golfo (1.10-1.59 nM hr-1). 
La maggiore abbondanza batterica lungo la costa spiega solo in parte la variazione 
della Vmax della β-Glucosidasi. Abbiamo osservato infatti una buona correlazione 
positiva con l’abbondanza batterica (Fig.74) soltanto escludendo la stazione GT03, la 
più influenzate dal pennacchio fluviale. Escludendo la stessa stazione emergono 
buone correlazioni dirette con la fluorescenza delle componenti C1, C2 e C3 (Fig.74).  
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Figura 74. Correlazioni tra la Vmax della BG e Batteri totali, Sr, C1 e C2 
 
Probabilmente lungo la costa non solo il numero elevato di batteri è in grado 
di rilasciare una maggiore quantità di enzimi extracellulari, ma la presenza di DOM 
di origine terrestre, qualitativamente differente da quella presente nelle zone più 
esterne del Golfo, potrebbero stimolare il rilascio di una maggior quantità di enzimi 
e questi potrebbero essere più efficienti. La buona correlazione inversa trovata tra 
la Vmax della BG ed il rapporto tra spectral slope (Sr) conferma questa osservazione 
(Fig.74). La DOM di origine terrestre è infatti ricca di composti con un peso 
molecolare e grado di aromaticità elevati, in quanto derivano dalla degradazione 
della lignina o della cellulosa, e la BG, idrolizzando i legami β-Glicosidici dei 
polisaccaridi, potrebbe essere rilasciata dai batteri in misura maggiore in 
corrispondenza di elevate concentrazioni di questi composti.  
Le buone correlazioni osservate tra la Vmax della BG e le componenti della 
CDOM (Fig.74) non possono che confermare quanto già detto. Un’elevata intensità 
della fluorescenza indica la presenza di composti con peso molecolare e grado di 
y = -0.56x + 3.63  
R2 = 0.780 
p < 0.00527 
y = 0.006x – 7.2E-4 
R2 = 0.830 
p < 0.020 
y = 38.77x + 16.95 
R2 = 0.866 
p < 0.0139 
y = 0.007x – 4.9E-4 
R2 = 0.9488 
p < 0.0032 
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aromaticità elevato; i batteri per poter utilizzare tali composti hanno bisogno della 
BG. È inoltre interessante notare che è presente una correlazione diretta con la 
concentrazione di DOC (Fig.75) e che il valore dell’intercetta è 64.1 µM, suggerendo 
che in presenza di 64 µM di DOC la Vmax della BG è 0.  
 
 
  
Figura 75. Correlazione tra la Vmax della BG e la concentrazione di DOC 
 
 
 
 
 
 
 
4.2.2 Leucina aminopeptidasi (LAP) 
 
I valori della Vmax della LAP (Tab.5) variano tra 1 e 5 nM hr-1 e sono in 
accordo con i valori riportati in letteratura per altri siti del Mediterraneo (Caruso, 
2010; Misic et al., 2011; Gonnelli et al., 2013). 
La Vmax della LAP mostra i valori più alti nella stazione costiera in prossimità 
di Napoli (ST43, 5 nM hr-1) e il valore minimo nella stazione influenzata dall’acqua 
tirrenica (GT01, 1.15 nM hr-1). È possibile individuare un pattern soltanto nel settore 
y = 8.51x + 64.1 
R2 = 0.725 
p < 0.04265 
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settentrionale del Golfo, con i valori della Vmax che diminuiscono gradualmente 
dalla costa al mare aperto. Nel settore meridionale invece i valori della Vmax sono 
meno variabili (1.15-2.2 nM hr-1) e non è stato individuato nessun pattern in 
relazione alla distanza dalla costa. 
È interessante notare una buona correlazione positiva tra la LAP e l’a280 e la 
componente proteica (C3) (Fig. 76). Inoltre, come per la BG, abbiamo osservato una 
correlazione inversa con Sr (Fig. 76). Ancora oggi non è chiaro se gli enzimi vengano 
rilasciati in base ad un meccanismo induttivo o se la presenza di un certo tipo di 
DOM favorisca un gruppo di batteri in grado di produrre l’enzima necessario per 
utilizzare i composti disponibili. Le correlazioni osservate comunque suggeriscono il 
rilascio della LAP, in grado di idrolizzare i legami peptidici, in presenza di elevate 
concentrazioni di DOM proteica e ad alto peso molecolare.  
 
   
   
 
Figura 76. Correlazioni tra la Vmax della LAP e a280, C3, Sr e il DOC 
 
y = 0.0016x + 0.0067 
R2 = 0.622 
p < 0.0385 
y = 0.1x + 0.78 
R2 = 0.688 
p < 0.0256 
y = -0.24x + 3.26 
R2 = 0.728 
p <0.0418 
y = 3.23x + 69.8 
R2 = 0.865 
p < 0.0045 
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Un altro aspetto interessante è la presenza di una correlazione positiva con 
la concentrazione di DOC (Fig.76), che suggerisce il rilascio di una maggiore quantità 
di LAP quando è presente una concentrazione elevata di DOC. Rispetto alla BG il 
valore dell’intercetta della retta di regressione è maggiore (69.8 µM).  
 
Figura 77. Correlazione tra la Vmax della LAP e il numero di batteri LNA 
 
Sorprendentemente abbiamo riscontrato una buona correlazione positiva 
tra la Vmax della LAP ed il numero di batteri LNA (Fig. 67). Il ruolo ecologico 
ricoperto da questi batteri è ancora oggi oggetto di dibattito (Van Wambeke et al., 
2011). In passato si riteneva che i batteri LNA fossero cellule batteriche morte senza 
attività metabolica. Recentemente alcuni studi hanno dimostrato la presenza di 
attività metabolica in queste cellule, ma in misura minore rispetto ai più attivi 
batteri HNA (Andrade et al., 2007). Si potrebbe ipotizzare che la produzione di LAP 
faccia parte delle poche attività metaboliche svolte da questo gruppo di batteri. Una 
seconda interpretazione, più probabile, potrebbe collegare la crescita dei batteri 
LNA ad una maggiore disponibilità di peptidi a basso peso molecolare e/o ad 
aminoacidi liberi grazie all’azione della LAP. Questi composti essendo in grado di 
attraversare la parete batterica possono essere utilizzati anche dai batteri che non 
sono direttamente responsabili della produzione dell’enzima e stimolarne la 
crescita.  
 
 
 
y = 5.18x + 24.56 
R2 = 0.781 
p < 0.0122 
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4.3 Esperimenti di mineralizzazione 
 
 
Dopo due mesi dal campionamento sono state effettuate nuovamente le 
misure di DOC e delle proprietà ottiche (assorbimento e fluorescenza) della CDOM 
sui campioni mineralizzati, ovvero sui campioni filtrati a 0.45 µm e 0.8 µm e 
mantenuti a temperatura ambiente e al buio, e sul controllo (campione filtrato a 0.2 
µm). Le variazioni nella concentrazione del DOC consentono di stimare i tassi di 
consumo della DOM, mentre variazioni nelle proprietà ottiche della CDOM 
forniscono informazioni indirette su eventuali cambiamenti all’interno del suo pool, 
che potrebbero essere attribuiti al consumo, al rilascio o alla trasformazione di 
alcune componenti della CDOM.  
 
4.3.1. Tassi di consumo del DOC  
 
La concentrazione del DOC è diminuita sia nei campioni filtrati a 0.45 µm, 
che in quelli filtrati a 0.8 µm in tutte le stazioni, mentre nel controllo le differenze 
sono inferiori ad 1 µM (Tab. 5). Confrontando il T0 con il T1 si osservano differenze 
nella rimozione di DOC tra le varie stazioni, inoltre è interessante osservare che la 
quantità di DOC rimosso è diversa nei campioni filtrati a 0.45 µm e in quelli filtrati a 
0.8 µm (Tab. 6). In generale questi dati indicano una rimozione di 3-12 µM di DOC in 
due mesi, ovvero tassi di mineralizzazione di 1.5-6.0 µM al mese. Tali valori sono in 
accordo con quanto riportato in letteratura (Santinelli et al., 2013).  
Se ci focalizziamo sulle differenze tra le stazioni, considerando i campioni 
filtrati a 0.45 µm, possiamo notare come i tassi di consumo più elevati siano stati 
osservati nella zona costiera e tendano a diminuire spostandoci verso la parte 
esterna del Golfo. Inoltre le stazioni nella parte meridionale di Bocca Grande sono 
caratterizzate da tassi di consumo minori rispetto alle stazioni nella parte 
settentrionale.  
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Stazione 
T0 medio 
DOC (µM) 
T1 DOC (µM) 
0,2 µm [controllo] 
T1 DOC (µM) 
0,45 µm 
T1 DOC (µM) 
0,8 µm  
GT01 75 74 71 67 
GT02 79 79 70 66 
GT03 72 73 65 65 
GT05 77 77 70 66 
GT07 76 76 70 66 
GT09 74 74 70 67 
ST28 76 74 62 65 
ST43_MC 86 87 78 79 
 
Tabella 5. Concentrazione DOC misurato dopo due mesi (T1) e al tempo (T0) nel controllo e nei campioni filtrati 
a 0.45 e 0.8 µm. Il DOC al tempo T0 è stato riportato come media tra tutti i campioni perché le differenze tra 
campioni erano inferiori a 1 µM. Il DOC al tempo T1 è riportato come media tra i campioni trattati con lo stesso 
filtro. 
 
Stazione 
0,45-0,2 
(µM) 
0,8-0,2 
(µM) 
0,8-0,45 
(µM) 
GT01 -3 -7 -4 
GT02 -9 -13 -4 
GT03 -8 -8 0 
GT05 -7 -11 -4 
GT07 -6 -10 -4 
GT09 -4 -7 -3 
ST28 -12 -9 3 
ST43_MC -9 -8 1 
 
Tabella 6. Consumo di DOC nei i campioni filtrati a 0.45, a 0.8 µm e differenza tra i due. 
 
 
 
Considerando invece il consumo nei campioni filtrati a 0.8 µm, le stazioni 
non mostrano una vera e propria relazione tra i tassi di consumo e la dislocazione 
geografica all’interno del Golfo. Sorprendentemente i tassi di consumo tra le 
stazioni costiere e quelli nella massa d’acqua tirrenica sono molto simili, mentre 
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alcune differenze, anche se minime, si osservano tra le stazioni costiere e quelle 
posizionate nella massa d’acqua formatasi dal mescolamento tra acqua tirrenica e 
acqua costiera.  
É interessante notare come in tutte le stazioni, indipendentemente dalla 
diversa concentrazione iniziale di DOC, venga raggiunta la concentrazione minima di 
66±0.8 µM nei campioni filtrati a 0.8 µm (se si esclude la stazione ST43_MC) e 69 ± 
2 µM nei campioni filtrati a 0.45 µm (se si escludono le stazioni ST43_MC e ST28). 
Sorprendentemente queste concentrazioni sono molto simili ai valori dell’intercetta 
della retta di regressione della correlazione tra la concentrazione di DOC e Vmax 
della BG (64 µM) e della LAP (70 µM).. Nonostante questi dati siano insufficienti a 
testare qualsiasi ipotesi, suggeriscono interessanti correlazioni tra i risultati degli 
esperimenti di mineralizzazione e le misure di attività enzimatica, stimolando 
ulteriori studi per capire nel dettaglio i meccanismi coinvolti nella rimozione del 
DOC.  
La quantità di DOC rimossa rappresenta la frazione della DOM che i batteri 
possono consumare in due mesi. Questi esperimenti non hanno portato alla 
completa rimozione della frazione semi labile, che ha un tempo di turn-over di circa 
1.5 anni (Hansell, 2013). Abbiamo stimato un concentrazione di DOC refrattaria di 
circa 45 µM sulla base dei profili verticali di DOC (Fig. 47), in accordo con quanto 
riportato da Hansell (2013). Sono quindi ancora disponibili circa 20 µM di DOC 
semilabile, in quanto la concentrazione di DOC non è mai scesa sotto le 65 µM. 
Questa frazione probabilmente non è stata consumata perché il suo utilizzo richiede 
tempi superiori ai due mesi, oppure perché le specie batteriche presenti nel Golfo di 
Napoli non sono in grado di consumarla per la mancanza di alcuni enzimi specifici. 
Inoltre i campioni, dopo essere stati filtrati, sono stati tenuti al buio per tutta la 
durata degli esperimenti senza subire gli effetti della luce. La fotodegradazione 
causata della luce è un processo importante nella trasformazione chimica di 
composti ad alto peso molecolare in composti più semplici e in grado di essere usati 
dai batteri. L’eliminazione di questa componente dagli esperimenti condotti 
potrebbe aver influito sulla quantità di DOM semi labile disponibile.  
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4.3.2. Differenza nel consumo del DOC tra i campioni filtrati con maglie diverse  
 
Un altro aspetto interessante è la differenza tra il consumo di DOC nei 
campioni filtrati con maglie diverse (Tab. 6 e Fig. 78). Differenze maggiori di 4-5 µM 
sono state osservate nelle stazioni GT07, GT05, GT02 e GT01, mentre non ci sono 
state variazioni significative nelle stazioni lungo la costa (GT03 e ST43). Soltanto 
nelle stazioni ST28 e ST43_MC, il campione filtrato a 0.8 µm ha mostrato tassi di 
consumo minori di quello filtrato a 0.45 µm.  
È stata riscontrata una buona correlazione positiva tra il numero di batteri 
HNA e il consumo di DOC nei campioni filtrati a 0.45 µm (Fig. 79). Diversamente non 
emerge nessun tipo di correlazione tra il numero di batteri ed il consumo nei 
campioni filtrati a 0.8 µm. 
 
 
  
 
Figura 78. Confronto tra il consumo di DOC osservato nei campioni filtrati a 0.45 µm e in quelli filtrati 
a 0.8 µm dopo due mesi 
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Figura 79. Correlazione tra il consumo di DOC nei campioni filtrati a 0.45 µm e i batteri HNA 
 
La differenza tra il consumo nei campioni filtrati con maglie diverse potrebbe 
essere spiegata da una differenza nella composizione delle comunità microbica. Il 
consumo osservato nei campioni filtrati a 0.45 µm è completamente attribuibile alla 
comunità batterica, come evidenziato anche dalle buone correlazioni tra consumo e 
batteri; mentre nei campioni filtrati a 0.8 µm, il consumo dei batteri potrebbe 
essere mascherato dalla presenza di predatori, che potrebbero avere rimosso parte 
della componente batterica e rilasciato altra DOM attraverso il grazing. Ciò 
spiegherebbe la mancanza di una correlazione lineare tra il consumo a 0.8 µm e il 
numero di batteri.  
 
4.3.3 Trasformazione della CDOM  
 
Le proprietà ottiche (assorbimento e fluorescenza) della CDOM nei campioni 
mineralizzati sono state misurate per ottenere informazioni indirette su eventuali 
cambiamenti all’interno del suo pool. Come riportato nell’introduzione, la comunità 
batterica eterotrofa non è solo in grado di consumare la DOM, e quindi anche la 
CDOM, ma è capace anche di rielaborare composti del pool della DOM e rilasciarli 
come CDOM. Non state individuate differenze significative negli spettri di 
assorbimento dopo due mesi di mineralizzazione sia per quanto riguarda i 
y = 0.2x – 2.64  
R2 = 0.805 
p < 0.0016 
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coefficienti di assorbimento che lo slope spettrale. Le misure di assorbimento sono 
poco sensibili e probabilmente i cambiamenti avvenuti nel corso dei due mesi non 
sono sufficientemente grandi per determinare variazioni nelle proprietà di 
assorbimento della CDOM. 
Informazioni qualitative sul consumo e/o produzione della DOM dopo due 
mesi di mineralizzazione sono state quindi ottenute attraverso le misure della 
fluorescenza, sicuramente più sensibili.  
 
 
 
 
GT01 
       
 
GT03 
       
 
GT05 
       
Figura 80. EEM misurate dopo due mesi dal campionamento (T1) nei campioni filtrati a 0.2 µm (controllo), 0.45 
µm e 0.8 µm e nelle stazioni GT01, GT03 e GT05. Le EEM sono la media delle due repliche per ogni campione. 
0.2 µm 
0.2 µm 
0.2 µm 
0.45 µm 
0.45 µm 
0.45 µm 
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0.8 µm 
0.8 µm 
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Nella figura 80 sono riportate le matrici di eccitazione/emissione (EEM) del 
controllo (0.2 µm) e dei campioni mineralizzati (0.45 e 0.8 µm) in tre stazioni 
rappresentative della massa d’acqua costiera (GT03), della massa più influenzata dal 
Tirreno (GT01) e della massa d’acqua formata dal mescolamento all’interno del 
Golfo (GT05).  
Da un’analisi preliminare è immediatamente visibile come dopo due mesi in 
tutti i campioni rispetto al controllo ci sia un aumento di fluorescenza.  
È interessante notare come l’incremento di fluorescenza sia variabile tra le 
stazioni. Nella GT01 l’aumento più significativo è visibile alle lunghezze d’onda di 
eccitazione ed emissione tipiche delle componenti umiche e fulviche, mentre è 
minimo alle lunghezze d’onda dei gruppi proteici. Le matrici della stazione costiera 
GT03 mostrano invece un aumento di fluorescenza ben evidente sia per i fluorofori 
di tipo umico e fulvico che per quelli di tipo proteico. Nella stazione GT05 è invece 
presente un aumento della fluorescenza dei composti umici e fulvici, ma una 
leggera diminuzione di quelli proteici.  
Al fine di ottenere una visione più precisa dei cambiamenti avvenuti nel 
corso dei due mesi per ogni singolo gruppo di cromofori sono stati individuati i 
valori delle quattro componenti in tutti i campioni mineralizzati, utilizzando la 
PARAFAC.  
Com’è visibile anche dai grafici riportati in Fig. 81, sia la componente umica 
(C1) che quella fulvica (C2) sono sempre prodotte in tutte le stazioni (Fig. 63). La 
componente proteica (C3) e quella tirosinica/fenolica (C4) rispetto alle componenti 
umiche mostrano variazioni diverse in ogni stazione e non è stato osservato nessun 
andamento specifico (Fig. 63). Soltanto nelle stazioni GT05 e GT02, come visibile 
anche dalle matrici, questa componenti sono state consumate. In tutte le altre 
stazioni del Golfo la componente proteica mostra un leggero aumento, con la 
massima produzione nella stazione costiera GT03.  
 
115 
 
 
 
 
 
116 
 
 
 
Figura 81. Fluorescenza delle quattro componenti della CDOM in tutte le stazioni per i campioni 
filtrati a 0.2 µm (blu), 0.45 µm (arancione) e 0.8 µm (grigio) 
 
 
Infine è interessante notare come tra i campioni filtrati con maglie diverse 
non siano emerse differenze significative nella maggior parte dei casi.  
Le componenti umiche e fulviche sembrano essere le uniche prodotte dai 
batteri in mare, aggiungendo CDOM di origine autoctona. Le stazione costiere sono 
caratterizzate da una tasso maggiore di produzione e ciò è probabilmente 
attribuibile alle dinamiche costiere che stimolano maggiormente la crescita delle 
comunità microbica.  
È interessante notare come la componente proteica sia prodotta 
significativamente soltanto in una stazione (GT03). Questa osservazione potrebbe 
essere spiegata dalla diversa struttura della comunità batterica nella stazione vicino 
alla foce del Sarno o dalla presenza nel pennacchio fluviale di precursori che se 
modificati dall’azione microbica generano la componente proteica. La quarta 
componente potrebbe riflettere in parte questa tendenza in quanto è stata 
osservata produzione solo nella stazione vicina alla foce del Sarno. L’aumento di 
questa componente potrebbe essere causato dalla produzione di proteine contenti 
tirosina, mentre il consumo potrebbe essere associato al consumo sia della frazione 
tirosinica che di quella fenolica. 
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4.3.4 Trasformazione della componente umica e fulvica 
 
Dalle singole matrici sono stati estratti gli spettri di emissione a lunghezze 
d’onda di eccitazione di 355 nm, 280 nm e 250 nm per evidenziare ancora più nel 
dettaglio le variazioni di fluorescenza nei gruppi di cromofori individuati nel Golfo di 
Napoli.  
Nella figura 82 sono riportati soltanto gli spettri di emissione con eccitazione 
a 355 nm perché rappresentativi delle sostanze umiche, le uniche che hanno 
mostrato un significativo aumento di fluorescenza in tutte le stazioni del golfo. Si 
può osservare un notevole incremento dell’intensità di fluorescenza in tutte le 
stazioni, con l’incremento maggiore nella stazione GT07.  
 
 
  
 
GT01 
GT03 
GT02 
GT05 
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Figura 82. Spettri di emissione a λex di 355 nm in tutte le stazioni per i campioni filtrati a 0.2 µm 
(rosso), 0.45 µm (blu) e 0.8 µm (nero) 
 
 
 
 
È molto interessante notare che non sono presenti differenze significative 
tra i campioni filtrati con maglie diverse ad eccezione che nella stazione GT01, dove 
è visibile un elevato aumento di fluorescenza nel campione a filtrato a 0.8 µm. 
Nonostante la diminuzione di DOC, questi risultati dimostrano che i 
procarioti eterotrofi, presenti nei campioni, producono nuove sostanze umiche 
rielaborando la DOM già presente nel campione, in accordo con quanto riportato da 
Nelson e Siegel (2002), indifferentemente dalla dislocazione della stazione nel 
Golfo. Nonostante le diverse concentrazioni di DOC che caratterizzano le acque del 
golfo e la diversa distribuzione delle componenti umiche della CDOM sembrerebbe 
che la trasformazione e il rilascio di “nuovi” composti umici sia un fenomeno 
GT07 
ST28 ST43 
GT09 
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sempre presente e non collegato alla quantità di DOM labile o alla qualità della 
DOM presente nelle masse d’acqua.  
Le differenze minime tra la produzione di sostanze umiche tra i campioni 
filtrati a 0.45 µm e 0.8 µm in quasi tutte le stazioni potrebbero essere spiegate dalla 
presenza di batteri più piccoli di 0.45 µm in grado di rielaborare la DOM, soprattutto 
nelle stazioni più esterne del golfo, ma anche, come già detto per il consumo di 
DOC, dalla presenza nei campioni filtrati a 0.8 µm di predatori in grado di modificare 
la comunità batterica, soprattutto nelle acque costiere dove normalmente 
dominano i batteri più grandi.  
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CONCLUSIONI 
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Sulla base dei dati riportati in questo studio si possono formulare le seguenti 
conclusioni: 
 
 Il complesso pattern di circolazione superficiale, osservato nel Golfo di 
Napoli durante l’estate 2012, influenza la distribuzione superficiale della 
DOM.  
 Le masse d’acqua identificate con i parametri fisici sono caratterizzate sia da 
concentrazioni diverse di DOC che da diverse proprietà ottiche (assorbimenti 
e fluorescenza) della CDOM.  
 Il DOC mostra le concentrazioni più elevate in corrispondenza degli apporti 
terrigeni, dove è stato anche osservato un massimo di assorbimento e 
fluorescenza della CDOM.  
 Le proprietà ottiche della CDOM mostrano differenze in base alla loro 
sorgente (fiume Sarno o scarichi della città della città di Napoli), suggerendo 
la presenza di gruppi di cromofori diversi. In particolare, la DOM fluviale 
sembra essere caratterizzata da composti con un peso molecolare maggiore 
e con un maggior grado di aromaticità rispetto a quella proveniente dagli 
scarichi urbani. 
 Dagli esperimenti di mineralizzazione emerge che la quantità di DOM 
utilizzabile dai batteri in due mesi è variabile e presenta tassi di consumo più 
elevati nelle masse d’acqua costiere  
 Dagli esperimenti di mineralizzazione emerge che la componente umica e 
fulvica sono rielaborate dalla comunità batterica eterotrofa in tutte le masse 
d’acqua, mentre quella proteica viene trasformata soltanto nel pennacchio 
fluviale.  
 Nonostante durante l’estate gli scambi tra le acque costiere e il mare aperto 
siano molto limitati, le masse d’acqua che entrano nel Golfo (acqua 
superficiale tirrenica e LIW), mescolandosi con le acque costiere, cambiano 
le loro caratteristiche biogeochimiche, in particolare si arricchiscono di DOC 
e di CDOM. La distribuzione verticale del DOC e della CDOM nel transetto 
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che chiude il Golfo di Napoli in corrispondenza di Bocca Grande mostrano un 
accumulo di DOC nel mixed layer, mentre la componente umica e fulvica nei 
primi 20 metri della colonna è fotodegradata dalla radiazione luminosa a differenza 
della componente proteica che è caratterizzata dai massimi in superficie. 
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